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Kurzzusammenfassung

Zum erstenMal wurden molekulardynamische Simulationen der Entstehung
von Eisennanopartikeln ausder Gasphasedurchgef•uhrt. Dabei wurdemit der
EmbeddedAtom Method (EAM) ein Mehrk•orperpotential f•ur die Wechsel-
wirkung der Eisenatomeeingesetzt.Da in Gasphasenpr•aparationsmethoden
in der Regelein Inertgas als W•armebadvorhandenist, wurde hier ein Inert-
gasthermostatausArgonatomenimplementiert, die •uber dasLennard-Jones-
Potential mit den Eisenatomenwechselwirken.

In den in dieser Arbeit durchgef•uhrten Simulationen bei verschiedenen
Dichten, Inertgastemperaturen und Inertgasmengenbeginnt das Partikel-
wachstum aus der Gasphasezun•achst mit Ober
 •achenwachstum bevor Ag-
glomeration und Koaleszenzeinsetzen.Die Strukturentwicklung wurde mit
der CommonNeighbour Analysis (CNA) verfolgt. Zur Beschreibung der Clu-
stermorphologiewurde erstmals der Ober
 •achenbruch benutzt, da mit ihm
direkt die Ober
 •achenenergiezug•anglich ist, die beispielsweise bei Koales-
zenzprozesseneine wichtige Rolle spielt. Aus der •ubers•attigten Gasphase
bilden sich kompakte Cluster, die zun•achst ikosaedrische Strukturelemente
aufweisen,bevor diesesich mit zunehmenderClustergr•o�e in dichtgepackte
Strukturen umlagern.Die Grundstruktur von Bulk-Eisen, die kubisch raum-
zentrierte Phase,wird nicht in den gebildetenPartikeln gefunden.Aus der
zeitlichen Entwicklung der Clustergr•o�enverteilung wurden Keimbildungsra-
ten ermittelt und mit Ergebnissenaus der Literatur verglichen. Weiterhin
wurden ausgew•ahlte Koaleszenzprozesseim Detail untersucht. Dabei zeigten
sich im Verlauf der ProzesseUnterschiedezwischen 
 •ussigenund strukturier-
ten Clustern.

Die Ergebnisseder durchgef•uhrten Simulationen desgesamten Partikel-
bildungsprozessesvon der Keimbildung bis zum Ende desWachstumszeigen
gute •Ubereinstimmung mit anderentheoretischen Arbeiten und experimen-
tellen Ergebnissender einzelnen,w•ahrend der Partikelbildung ablaufenden
Prozesse.
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Abstract

For the �rst time, molecular dynamicssimulations have beenusedfor inve-
stigating the formation of iron clustersfrom the supersaturatedgasphase.A
many body interaction model, the embeddedatom method (EAM), hasbeen
usedfor the interaction of the iron atoms.As inert gasesarealways present in
gasphasepreparation methods, an inert gasthermostat consistingof argon
atoms interacting via the Lennard-Jones-potential hasbeenimplemented.

Simulations have beencarried out at various inert gastemperatures,iron
particle densitiesand di�erent amounts of inert gas.After small clustershave
formed from the supersaturatedgasphaseby density 
uctuations, they start
to grow �rst by surfacegrowth, beforeagglomerationand coalescencebecome
the dominant growth modes.The formation of the particles' structure was
investigatedby the commonneighbour analysismethod (CNA). The surface
fraction was used as an order parameter for the analysis of the particles'
morphology.

Throughout all the simulations compactclustersareformedwhich change
their structure from icosahedralto closepacked structures with increasing
size.Changesin atomic structure are alsoobserved while clusterscool down
from the liquid phaseor after particle collisions followed by a coalescence
process.The bcc-structure, which is the ground state structure of bulk iron,
hasnot beenfound in the particles.

Nucleationrateshavebeencalculatedfrom the time develoment of cluster
size distributions and comparedwith experimental data. Detailed analysis
for selectedcoalescenceprocesseshave beencarried out and di�erences were
found betweenthe coalescenceof liquid and solid clusters.

All results of these simulations, which give an insight into the whole
particle formation process,were comparedwith other theoretical and expe-
rimental investigationsof singleaspectsof the whole processand show good
agreement with those.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Nanopartik el und nanoskalige
Materialien

Der Begri� Nanopartikel (Nanos ist griechisch und bedeutet Zwerg) wurde
Anfang der 1990erJahre immer bekannter, als im Rahmen der Material-
forschung immer kleinerePartikel und Strukturen untersucht wurden, deren
Abmessungenden Mikrometerbereich unterschritten [1].

Als Nanopartikel bezeichnet man Objekte mit wenigerals 100nm Durch-
messer.Nanopartikel auswenigerals 10000Molek•ulen oder Atomen werden
h•au�g auch Cluster genannt. Ihr Durchmesserbetr•agt meist nur wenigeNa-
nometer[1]. Dabei unterscheidet man zwischen kleinenClustern mit weniger
als 10 Atomen oder Molek•ulen, Clustern mittlerer Gr•o�e mit 10{100 und
gro�en Clustern ausmehr als 100Atomen oder Molek•ulen [2].

Sogenannte Nanomaterialien oder nanostrukturierte Materialien haben
charakteristische L•angenskalenvon wenigerals100nm. Deswegenfallen auch
Systemeaus d•unnen Schichten und Ober
 •achenbeschichtungen unter die-
senBegri�. Nanostrukturierte Materialien bestehenauseinzelnenDom•anen,
die geordnetegeometrische Strukturen aufweisen.Man stellt sie durch Sin-
tern ausNanopartikelpulvern her. DiesegepresstenMaterialien zeichnensich
durch eine hohe Anzahl von Korngrenzen aus (bis zu 50% Anteil an der
Gesamtstruktur) [3]. Die atomare Struktur dieserGrenz
 •achen h•angt unter
anderemvon der Orientierung der einzelnengeordnetenDom•anen und der
Winkel zwischen den Grenz
 •achen ab. Je kleiner die Pulverpartikel bei der
Herstellung solcher nanokristalliner Materialien sind, desto h•arter wird die
gesinterte Probe [4].

Auf Grund ihrer geringen Gr•o�e liegen Cluster und Nanopartikel zwi-
schen den klassischen Arbeitsgebietender Quantenmechanik einerseitsund

1
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der Festk•orperphysik andererseits.Durch die gro�e Ober
 •ache im Verh•altnis
zum Partikelvolumen unterscheidensiesich in vielen Eigenschaften von ma-
kroskopischen Kristallen, der sog. Bulk-Phase. Besondersbei Clustern aus
wenigerals einhundert Atomen kann oft schon ein Atom mehr oder weniger
im Cluster eineeinzelneoder mehrereseinerEigenschaften stark ver•andern,
z.B. dasmagnetische Moment pro Atom [5] oder die Schmelztemperatur [6].
Verglichen mit der Bulk-Phasehaben Cluster beispielsweisekleinereGitter-
konstanten [7] und andereGitterstrukturen [8]. Letzteres kommt durch die
mit der Gr•o�e variierendenBeitr •agevon Clusterober
 •acheund denBeitr •agen
desClusterinnernzur Gesamtenergiezu Stande.Die Ober
 •achenenergieist in
Nanopartikeln signi�k ant h•oherals in der Bulk-Phase[9]. Somit wird je nach
Clustergr•o�e eine bestimmte Struktur bevorzugt. Allgemein haben Cluster
mit abnehmenderGr•o�e eine niedrigereSchmelztemperatur [10, 11] vergli-
chenmit der Bulk-Phase.Eswurdenjedoch auch schon Schmelztemperaturen
beobachtet, die •uber der Bulk-Schmelztemperatur liegen[12].OptischeMate-
rialeigenschaften •andernsich mit abnehmenderPartikelgr•o�e, weil die geringe
Ausdehnung einesPartikelseineAuswirkung auf die m•oglichenZust•andeder
Elektronen hat [13]. Ebenso•andernsich magnetische Eigenschaften. So gibt
esdas Ph•anomendesSuperparamagnetismus [14]. Unterschreitet die Gr•o�e
einesPartikelsauseinemferromagnetischen Material einebestimmte Gr•o�e,
beginnt dasmagnetischeMoment desPartikelsalsganzesin der Orientierung
zu 
uktuieren, wenn das Produkt aus Partikelvolumen und seinermagneti-
schen Anisotropie vergleichbar oder kleiner als die thermische Energiewird.
Die atomarenmagnetischenMomente in demPartikel sind jedoch im Gegen-
satz zum gew•ohnlichen Paramagnetismus korreliert. Magnetisierungskurven
solcher Materialen zeigenkeinerlei Hysterese.

Es gibt allerdingseineReihevon Legierungen,wie z.B. Eisen-Platin, die
eine ausreichendemagnetische Anisotropie besitzen,um selbstbei Partikel-
gr•o�en von wenigenNanometern Durchmesserferromagnetisch zu sein. Sie
eignensich somit zur Erh•ohung der Speicherdichte magnetischer Speicherme-
dien wie Festplatten und Magnetb•andern [15]. Auch in der Medizin werden
siezur Entwicklung neuerTumortherapienwie der Magnet
 •ussigkeitshyper-
thermie verwendet [16, 17] oder zum gezielten Medikamententransport in
Organismen[18, 19] mit Hilfe von Magnetfeldern.

Eine ungew•ohnliche Eigenschaft, die beispielsweisekleine Natriumcluster
zeigen,ist einescheinbare negative W•armekapazit•at bei der fest-
 •ussigPha-
senumwandlung [20].Zugef•uhrte Energiewird dabei vollst•andig in potentielle
Energie umgewandelt und somit der •Ubergangaus der festen in die 
 •ussi-
ge Phasebegonnen.Da in sehr kleinen Natriumclustern feste und 
 •ussige
Phasenicht gleichzeitig vorliegen[21], wird zur kompletten Phasenumwand-
lung zus•atzlich kinetische Energie der Clusteratome in potentielle Energie
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Abbildung 1.1: Time-of-
igh t-Massenspektrum von ionisierten (oben) und neu-
tralen (unten) Eisenclustern [22]. Die mit Zahlen bezeichneten Peakssind die der
Magic-Number-Cluster von Eisen.

umgewandelt, wodurch die Temperatur desClusters sinkt.

Ein besonderesPh•anomensind sogenannte Magic-Number Cluster. In den
Massenspektren von Clusterquellen�nden sich, je nach Material, einzelnebe-
sondershohePeaks[6, 22] (sieheAbbildung 1.1).Siestehenf•ur Clustergr•o�en
besondererStabilit •at. Meist k•onnensiemit geometrischen Argumenten oder
der elektronischen Struktur der Cluster erkl•art werden.Oft bilden dieseClu-
ster ideale geometrische K•orper wie beispielsweise Ikosaeder,Kuboktaeder
oder Dekaeder[2, 23].

Auch wennNanomaterialienschon in einerReihevon Gebieten,besonders
als Pigmente in Farbsto�en und Sonnencremes,in magnetischen Speicher-
medienund als Sintermaterialien zum Einsatz kommen,gibt esnoch gro�en
Bedarf sowohl an Grundlagenforschung als auch Entwicklung von Analyse-
und Herstellungsmethoden. Besondersdas Verst•andnis von Partikelentste-
hung und Partikelwachstum sind wichtig, da beideseinen gro�en Ein
uss
auf die Partikeleigenschaften hat.
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Abbildung 1.2: Strukturelles Phasendiagrammvon Bulk-Eisen [25].

1.2 Eisen

Als Werksto� ist Eisen seit mehr als 2000 Jahren in Gebrauch [24]. Seine
BedeutungalsMaterial f•ur Wa�en und Werkzeugewuchs in Mitteleuropa um
ca. 800v. Chr. Gewonnenwird EisenausEisenerz(eisenhaltigesGestein), in
dem eshaupts•achlich als Oxid in Form von H•amatit (Fe2O3) oder Magnetit
(Fe3O4) vorliegt. ReinesEisen erh•alt man durch Reduktion der Oxide in
Hoch•ofen.

Als Werksto� liegt Eisen selten in reiner Form vor. Meist �ndet man
es in Verbindung mit Kohlensto� oder anderen Metallen. Seine h•au�gste
Anwendungist Stahl.

Abbildung 1.2 zeigt das strukturelle Phasendiagrammvon reinem Bulk-
Eisen[25]. Bei Atmosph•arendruck liegt esunterhalb von 1183K und oberhalb
von 1663K bis zum Schmelzpunkt bei 1807K in der kubisch-raumzentrierten
Phase(engl.: body centered cubic, bcc) vor. Das untere dieserbeiden Pha-
sengebietenennt man die � -Phasevon Eisen,die unterhalb der Schmelztem-
peratur liegendebcc-Phasedie � -Phase.Zwischen den beidenBereichen der
raumzentrierten Phaseliegt die kubisch 
 •achenzentrierte 
 -Phase(engl.: face
centered cubic, fcc). Unter hohemDruck lagert sich dasKristallgitter in die
hexagonaldichteste Kugelpackung um (engl.: hexagonalclosepacked, hcp)
und bildet die � -Phase[26].

Unterhalb der Curie-Temperatur von 1096K ist Eisen ferromagnetisch
und •uber dieserTemperatur ist es paramagnetisch (� -Phase,in Abbildung
1.2 nicht eingezeichnet). Liegt Eisenz.B. in kleinen Partikeln unterhalb von
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung verschiedenerWachstumsarten. Links:
Ober
 •achenwachstum durch Anlagerung einzelnerMonomereauf der Clusterober-

 •ache. Rechts: Das Verschmelzenzweier Cluster als Folge einer Kollision bezeich-
net man als Koaleszenz.Als Agglomeration bezeichnet man den Fall, wenn zwei
Cluster lediglich aneinanderhaften bleiben. Durch anschlie�endes Sintern k•onnen
agglomeriertePartik el sowohl morphologisch als auch in ihrer atomaren Struktur
ver•andert werden.

500K in der fcc-Phasevor, so wird auch diesePhase
 -Phasegenannt und
ist ferromagnetisch geordnet.Unterhalb von 20K liegt in kleinen Partikeln
die antiferromagnetische 
 0-Phasevor [26].

Nanopartikel und -materialien aus Eisen [27, 28] und Eisenlegierungen
[29,30]sind wegenihrer besonderenmagnetischenEigenschaften Gegenstand
aktueller Forschung. Dabei stehenzur Zeit Eisen-Platin-Nanopartikel im Mit-
telpunkt der Forschung an neuenmagnetischen Speichermedien[15], da mit
ihnen die Speicherdichte von Festplatten um ein Vielfaches erh•oht werden
kann und sieerst bei sehrkleinen Partikelgr•ossensuperparamagnetisch wer-
den.

1.3 Herstellung von Eisennanopartik eln

Entscheidendf•ur die Herstellung von Nanopartikeln ist das Verst•andnis des
Entstehungs-und Wachstumsprozesses.Sind dieseProzessein Abh•angigkeit
aller Ein
 •usseund Prozessparameterverstanden,so ist es m•oglich, gezielt
Partikel mit gew•unschten Eigenschaften wie z.B. Gr•o�e, atomare Struktur,
Form, Oxidationsgrad usw. herzustellenbzw. nach geeignetenHerstellungs-
methoden zu suchen.

Bei der Entstehung von Nanopartikeln aus der Gasphasek•onnen sich
an die Keimbildung, beispielsweisein einem•ubers•attigten Metalldampf, ver-
schiedeneWachstumsprozesseanschlie�en. Sokann ein stabiler Cluster durch
AnlagerungeinzelnerMonomereauf seinerOber
 •ache wachsen(sieheAbbil-
dung 1.3), wasals Ober
 •achenwachstum bezeichnet wird. Verschmelzenzwei
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Cluster zu einemkompakten Partikel in Folgeeiner Kollision, so bezeichnet
man diesenVorgangals Koaleszenz.Bleiben sie nach einer Kollision jedoch
nur an der Kontaktstelle aneinanderhaften, spricht man von Agglomerati-
on, bei der irregul•ar geformte Partikel entstehen. In einemnachgeschalteten
Sinterprozessk•onnen solche Partikel jedoch sowohl morphologisch als auch
in ihrer atomarenStruktur noch ver•andert werden.

Eisennanopartikel kann man sowohl ausder Gasphaseals auch der 
 •ussi-
genPhaseherstellen[1]. DasZermahlenmakroskopischer Partikel ist ebenso
m•oglich [31] wie die Herstellung in Polymermatrizen [32]. Die meistendieser
Verfahren sind allgemeinzur Herstellung von Metallnanopartikeln anwend-
bar.

Die Herstellungin der 
 •ussigenPhasegeschieht beispielsweisedurch Ver-
mischen einesorganometallischen Precursors,wie z.B. Eisenpentacarbonyl
(Fe(CO)5), mit einerMischung aus •Ols•aure (ein Tensid)und Oktylether [33].
Unter W•armeeinwirkung l•ost sich dasEisenpentacarbonyl auf und esbilden
sich Eisencluster.DasTensidstoppt dasweitereAnwachsender Cluster, da es
sich auf dessenOber
 •ache legt und dasAnlagern weiterer Atome verhindert.
Die Gr•o�e der Partikel wird •uber dasTensid:Eisen-Verh•altnis gesteuert.Als
letzter Schritt erfolgt die Ausf•allung der Partikel auf einer Ober
 •ache z.B
durch Verdampfen des L•osungsmittels. In 
 •ussigerPhasegebildete Eisen-
nanopartikel bilden auf Ober
 •achen regelm•a�ig geordneteGitterstrukturen
[33].

Ist wie bei der nasschemischen Herstellung von Eisen-Platin-Nanopar-
tikeln ein anschlie�ender Sinterprozessn•otig, um beispielsweiseeineVer•ande-
rung der Gitterstruktur auszul•osen,k•onnennah beieinanderliegendePartikel
miteinander verschmelzen,wasunerw•unscht ist. Daher bieten sich in solchen
F•allen Gasphasenmethoden an, bei denendas Sintern der Partikel vor der
Ablagerungauf der Ober
 •ache erfolgenkann [34].

Zur Herstellungvon Eisennanopartikeln ausder Gasphasehat mangrund-
s•atzlich zwei verschiedeneM•oglichkeiten. Die eine M•oglichkeit nutzt hoch-
reine makroskopische Vorlagen, die anderedie Zersetzungvon gasf•ormigen
Ausgangsmaterialienwie z.B. Eisenpentacarbonyl.

ThermischesZersetzenvon Eisenpentacarbonyl in der Gasphasekann auf
viele unterschiedliche Arten erfolgen.DasVerh•altnis von Inertgaszu Precur-
sor betr•agt meist um 99:1 oder mehr [35, 36]. Die Energiezufuhrkann z.B.
•uber Laserstrahlungerfolgen.Da Fe(CO)5 im UV-Bereich absorbiert eignen
sich beispielsweiseExcimer-Laserwie ArF- oder KrF-Laser als Energiequelle
[37]. Eine g•angige Laserquellesind auch TEA-CO 2-Laser (TEA: transver-
al excited atmospheric). Deren Infrarotlic ht regt einen Photosensitizerwie
z.B. Schwefelhexa
uorid (SF6) an, der schlie�lic h die aufgenommeneEnergie
•uber St•o�e an dasEisenpentacarbonyl weitergibt und so den Zerfallsprozess
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Abbildung 1.4: Schematische Darstellung eines Rohrreaktors mit beheizter
Wand. Durch das innere dreier ineinander angeordneterRohre 
ie�t der Precursor
ein (z.B. Eisenpentacarbonyl) und durch das mittlere ein W•armetr•agergas(z.B.
Argon). In H•ohe der Reaktionszonewird von aussenW•arme zugef•uhrt, um in der
Reaktionszonedas Zersetzendes Precursorsauszul•osen. •Uber die Innenwand des
•ausserstenRohresstr•omt ebenfalls ein Inertgas, um Partik elablagerungenauf der
Reaktorwand zu verhindern. Am Fu� desReaktors werden die gebildetenPartik el
aufgefangen.

ausl•ost [38, 39]. Fe(CO)5 zerf•allt •uber einen sequentiellen Prozess,in dem
nacheinander innerhalb der ersten 100fs die ersten vier CO-Molek•ule den
Komplex verlassen[40]. Die Verbindung FeCO ist dagegenmit 230fs langle-
biger [41].

Die thermische Energiezur Aktivierung diesesProzesseskann aber auch
durch St•o�e mit dem Inertgas zugef•uhrt werden,wie z.B. in einemwandbe-
heizten Rohrreaktor (sieheAbbildung 1.4) [42]. Am oberenEnde desReak-
tors str•omen Precursor und Inertgas ein und werden in der Reaktionszone
vermischt. In dieserZonewird auch die W•arme •uber die Heizungder Reak-
torwand zugef•uhrt, •uber die ebenfalls ein Schutzgas str•omt, damit sich die
Partikel, die sich im weiteren Verlauf des Prozessesbilden, nicht an dieser
ablagern.Auf demWegdurch denReaktor k•uhlt sich dasGasgemisch ab und
wird mit Eisenatomen•ubers•attigt, was die Partikelbildung startet. Weitere
Reaktortypen sind Flammen- und Plasmareaktoren[1].

Makroskopische Vorlagenkann man z.B. in einemSchmelzofenverdamp-
fen. Dabei sorgt ein vorbeistr•omendesInertgas f•ur den Abtransport der ver-
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dampften Metallatome. Ist das Inertgas mit den Metallatomen •ubers•attigt
bilden sich in ihm Cluster und Partikel aus dem verdampften Metall [8].
Durch Bestrahlung beispielsweise mit gepulstenLasern [43] oder Beschuss
mit hochenergetischen Teilchen (Sputtern) k•onnenebenfalls einzelneAtome
und sogarsehr kleine Cluster aus der Vorlage in eine Schutzgasatmosph•are
herausgel•ost werden [44, 45]. Die n•otige •Ubers•attigung vorausgesetzt,kon-
densierensie dort zu Partikeln.

Alle dieseProzessek•onnen kontinuierlich betrieben werden und erm•og-
lichen gegen•uber nasschemischen Methoden eine h•ohereReproduzierbarkeit
der Partikeleigenschaften, was sie besondersf•ur die industrielle Anwendung
interessant macht.

Eine der wenigennicht kontinuierlich betriebenenHerstellungsmethoden
ausder Gasphaseist der Sto�rohrreaktor, an dem beispielsweiseFreund und
Bauer [35] Ende der 1970erJahre eine ausf•uhrliche Studie der Eisennano-
partikelbildung aus der Gasphasedurchf•uhrten. In einem Sto�rohr bildet
sich an der Sto�front einesin einem schmalen Rohr expandierendenGases
eine heisseZone aus, die entsprechend die n•otige W•arme liefert, um bei-
spielsweisedas Zersetzenvon Eisenpentacarbonyl in einem Edelgasgemisch
auszul•osen.Hinter der Sto�front ist die Temperatur entsprechend niedriger,
was die Gasphasedann mit den freigesetztenMetallatomen •ubers•attigt und
die Partikelbildung ausl•ost.

1.4 Computersim ulationen

Computersimulationen bilden in der Wissenschaft einewichtige Br •ucke zwi-
schen Theorie und Experiment. Mit ihrer Hilfe lassensich theoretische Vor-
hersagenund experimentelle Ergebnisse•uberpr•ufen sowie Prozesseuntersu-
chen, die experimentell nur schwer oder gar nicht zug•anglich sind. So ist
esbeispielsweisebisher nicht gelungen,den Beginn desWachstums und der
Strukturbildung metallischer Nanopartikel ausder Gasphasezu untersuchen.
Die meistenStrukturuntersuchungen betre�en Partikel, die auf Ober
 •achen
deponiert wurden (z.B. [46]). Besondersbei Clustern aus wenigenAtomen
muss man beachten, dassdie Ober
 •ache, auf der sie liegen, einen Ein
uss
auf ihre Eigenschaften hat [47].

Erst k•urzlich wurde eineMethode vorgestellt, die erlaubt, experimentell
dasWachstum von Clustern auf Ober
 •achenin Echtzeit zu verfolgen[48, 49].

Struktureigenschaften freier Cluster wurden von Reinhard et al. [8] mit
Hilfe von Elektronenbeugungan einemStrahl ausSilberclusternuntersucht.
Allerdings ist auch dort der unmittelbare Beginn der Partikelbildung nicht
zug•anglich.
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Computersimulationen k•onnen einen wichtigen Beitrag liefern, Wachs-
tums- und Strukturbildungsprozesseauf atomarer Ebene zu verstehen.Es
gibt eineReihevon Computersimulationsmethoden, die in der Forschung an
Nanopartikeln und nanoskaligen Materialien eingesetztwerden.

Verfahren, die direkt die Schr•odingergleichung einesSystemsohne Be-
nutzung experimenteller Daten als Grundlage l•osen,bezeichnet man als ab
initio -Verfahren(ab initio: von Beginnan) [50].Dazuz•ahlenu.a. die Hartree-
Fock Methode, auch molecularorbital theory genannt, sowie die Dichtefunk-
tionaltheorie.

Im Rahmender Hartree-Fock-Theoriewird die Gesamtwellenfunktion des
SystemsalsProdukt aussovielenEinteilchen-Wellenfunktionengeschrieben,
wie esElektronen im Systemgibt. Im Rahmender Born-Oppenheimer-N•ahe-
rung [51] sind diesenur von den Koordinaten der Atomkerneabh•angig.Ent-
wickelt werden sie als Linearkombinationen aus Basiss•atzen ebener Wellen,
Slater Orbitalen, GaussschenOrbitalen oder anderengeeignetenFunktionen.
Mit Hartree-Fock-Verfahren lassensich beispielsweise Energieniveaus klei-
ner Cluster oder einfacher Molek•ule sowie derenGrundstruktur untersuchen.
Korrelationse�ekte zwischendenElektronen werdenjedoch nicht ber•ucksich-
tigt und der Rechenaufwand steigt mit der Zahl der Elektronen stark an.

In der Dichtefunktionaltheorie (DFT) tritt die Elektronendichte desSy-
stemsan die Stelle der Wellenfunktionen, was den Rechenaufwand wesent-
lich reduziert. Hohenberg und Kohn zeigtenin den 1960erJahren [52], dass
die GrundzustandsenergieeinesSystemsbis auf eineadditive Konstante aus
der Grundzustandselektronendichte berechnet werdenkann. Die Elektronen-
dichte wird dabei lokal als homogenangenommen(Local (Spin) Density Ap-
proximation) oder mit Korrekturen in Form von Gradienten versehen(Ge-
neralized Gradient Corrections) [50]. Ein Vorteil dieser Methode ist, dass
Austausch- und Korrelationse�ekte der Elektronen ber•ucksichtigt werden
k•onnen[53].DFT-Rechnungeneignensich damit besonderszur Untersuchung
von Clustern oder Bulk-Systemenaus Halbleitern und •Ubergangsmetallen.
Sosind Berechnungenmagnetischer Eigenschaften kleiner und mittlerer Clu-
ster m•oglich [54, 55].

Untersuchungenvon magnetischen Eigenschaften von Clustern und Fest-
k•orpern erfolgenebensoauf Grundlage desHubbard-Modells [56], von dem
esheutzutageeineZahl von Weiterentwicklungen gibt (z.B. [57,58, 59]). Das
Hubbard-Modell ist ein einfachesModell zur quantenmechanischen Beschrei-
bung von Elektronen auf einemGitter [60]. Die Hamiltonfunktion diesesMo-
dells besteht aus einem kinetischen Anteil und einem Anteil, der die lokale
Wechselwirkung der Elektronen untereinanderbeschreibt (z.B. den Wechsel
von Gitterpl •atzen und die St•arke der Coulombwechselwirkung).

Aus den 1950erJahren stammen die Monte-Carlo-Methode (MC) und
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die Methode der Molekulardynamischen Simulation (MD). Es ist laut Ergo-
denhypothesem•oglich, Mittelw erte von Funktionen von Teilchenorten und
-impulsen sowohl als Zeitmittelwert als auch als Ensemblemittel zu bestim-
men [61].

Zeitmittelwerte k•onnen mit Hilfe der molekulardynamischen Simulatio-
nen durch L•osungder Newtonschen Bewegungsgleichung einesSystemsaus
N Teilchen im Gleichgewicht gewonnenwerden.Die zentrale Rolle in dieser
Methode spielt das Wechselwirkungspotential der Teilchen untereinander.
Der Anwendungsbereich reicht von harten Kugeln, die in den 1950erJahren
die ersten untersuchten Systemewaren [62, 63], bis zu Molek•ulen, die •uber
komplexe Kraftfelder beschrieben werden (z.B. das COMPASS- [64] oder
das SHAPES-Kraftfeld [65]). Mitte der 1980erJahre entwickelten Car und
Parrinello ein Verfahren, um DFT und Molekulardynamik miteinander zu
verbinden [66]. Je nach Komplexit•at desverwendetenPotentialmodells sind
Untersuchungenan Systemenvon bis zu mehrerenhunderttausendTeilchen
bis zu einer Simulationszeit von mehrerenhundert Nanosekundenm•oglich.
MD-Simulationen werdenzur Untersuchung dynamischer Prozessein festen,

 •ussigenund gasf•ormigen Systemeneingesetzt.

Die Monte-Carlo-Methode erhielt ihren Namenwegender wichtigen Rol-
le die Zufallszahlen in diesemstatistischen Verfahren zur Ermittlung von
Ensemblemittelwerten einnehmen[67]. Statt der zeitlichen Entwicklung der
Systemkon�guration werden zuf•allig vorgeschlagene Kon�gurationen eines
Systemsuntersucht. Monte-Carlo-Simulationen werden meistenszur Unter-
suchung von Systemeneingesetzt,deren Symmetrie sich durch Gitter be-
schreiben l•asst, wie z.B. das Ising-Modell [68]. Aber auch in Simulationen
von Kristall- und Schichtwachstum oder der Ablagerung von Clustern auf
Ober
 •achen kommt siezur Anwendung[69, 70].

NeuereMC-Methoden,die den •UbergangauseinemNichtsgleichgewichts-
zustand ins Gleichgewicht anhand von •Ubergangsratensimulieren k•onnen,
werden als kinetische Monte-Carlo-Methoden (KMC) bezeichnet [69]. Die
zeitlicheEntwicklung solcher Systemekann ausdenZeitkonstanten der statt-
�ndenden •Ubergangsprozesselediglich abgesch•atzt werden.

Um gr•o�ere Systemesimulieren zu k•onnen,als mit der MD m•oglich, und
auch, um in den Mikrosekunden- bis Sekundenbereich in der Simulations-
zeit vorzusto�en, wurde in den 1990erJahren die Dissipative Particle Dyna-
mics (DPD) entwickelt [71, 72]. Dabei werden beispielsweiseGruppen von
L•osungsmittelmolek•ulen zu Wechselwirkungseinheitenzusammengefasst,die
beadsoder auch DPD-Partikel genannt werden. Komplexe Molek•ule, z.B.
Polymere,werdenebenfalls auf dieseArt und Weisevereinfacht dargestellt.
Dabei sind die Untereinheiten durch harmonische Federpotentiale miteinan-
der verbunden. Auf die einzelnenbeadswirken drei Kr •afte: eine Reibung-
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kraft und eine Zufallskraft, die zusammenf•ur die Thermostatisierung des
Systemssorgen.Die dritte Kraft ist eine schwach absto�ende konservative
Kraft zwischen den beads.Simulationen gro�er komplexerSystemewie z.B.
Biomembranen sind mit dieser Methode m•oglich [73, 74]. Die Berechnung
der zeitlichen Entwicklung geschieht •ahnlich wie in der Molekulardynamik
•uber die L•osungder Newtonschen Bewegungsgleichungen.

W•ahrendin denbishervorgestelltenMethodennoch die atomareStruktur
der Systemezug•anglich war, ist dies in der Computational Fluid Dynamics
(CFD) [75] nicht mehr der Fall. Trotzdem spielt auch sie eine Rolle in der
Simulation von Partikelbildungsprozessen.Mit ihr k•onnen Str•omungs- und
Partikelbildungsprozessein Reaktorendurch die Berechnung von Raten- und
Erhaltungsgleichungen beschrieben werden.Dazu wird das Reaktorvolumen
in Zellen zerlegt und das urspr•unglich kontinuierliche System diskretisiert.
Dabei spielt die ZerlegungdesVolumenseinewichtige Rolle im Rahmender
L•osungder sich ergebendengekoppeltenDi�eren tialgleichungen.Siemussder
GeometriedesProblemsangepasstund fein genug sein,um verl•asslicheResul-
tate zu erhalten.Als Eingabewerte und RandbedingungenspielenErgebnisse
aus Molekulardynamik-Simulationen mitunter eine wichtige Rolle, wenn es
um die Modellierung der mikroskopischen Prozessein den Erhaltungs- und
Ratengleichungengeht.

1.5 Aufgab enstellung

Es wurden bisher relativ wenigemolekulardynamische Untersuchungen zur
Partikelbildung und Nukleation durchgef•uhrt. Die meistensolcher Untersu-
chungen besch•aftigen sich mit der Bildung 
 •ussigerPartikel von einfachen
Fluiden wie Edelgasen[76,77,78,79].Die theoretischenUntersuchungenauf
dem Gebiet der Metallpartik el behandelnin den meistenF•allen die Berech-
nung der Eigenschaften und Struktur von vorgegebenen idealen Clustern.
Neben theoretischen Untersuchungen Anfang der 1980erJahre [54] gibt es
einigeneuereUntersuchungender Struktur von Metallclustern, die auf quan-
tenmechanischen Methoden [80,81]oder e�ective-mediumTheorienbasieren
[82, 83], bei denendie Elektronen der Clusteratomenicht einzelnsondernin
Form einesKontinuums ber•ucksichtigt werden.

In dieserArbeit wird erstmalsdie Partikelbildung und dasanschlie�ende
Wachstum von Eisenclusternaus der Gasphaseuntersucht. Dazu wird die
Methode der molekulardynamischen Simulationen verwendet, da sie insbe-
sonderedazu geeignetist, diesenProzesszeitlich hochaufgel•ost auf atomarer
Ebenezu verfolgen.Die simulierbareZeitspannevon einigenzehnbis hundert
Nanosekundenerlaubt es,den Prozessder Partikel- und Strukturbildung in
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seinenAnf•angenzu verfolgen.Dabei kommt ein Potentialmodell zumEinsatz,
dassdie in Metallen wichtigen Mehrk•orperwechselwirkungenber•ucksichtigt.

Um die Situation der Gasphasensynthese so realistisch wie m•oglich zu
modellieren, kommt ein Inertgasthermostat aus Argonatomen zum Einsatz,
da Argon oft in Experimenten als Schutz- und W•armetr•agergasvorhanden
ist.

Weiterhin werden ausgew•ahlte in den Simulationen auftretende Koales-
zenzprozesseim Detail untersucht, da bisher lediglich Untersuchungen von
Kollisionen idealer Cluster unter vorgegebenen Bedingungenbekannt sind
[84, 85, 86]. Dabei wird erstmalsder Ober
 •achenbruch der Cluster als Ord-
nungsparameterzur Beschreibung ihrer Morphologieverwendet,da er Vortei-
le gegen•uber den bisher in der Literatur verwendetenOrdnungsparametern
aufweist. Mit seinerHilfe ist die Gr•o�e der Partikelober
 •ache direkt zug•ang-
lich.

In Kapitel 2 wird ein •Uberblick •uber die verwendetenMethodengegeben.
Die Ergebnisseder durchgef•uhrten Simulationen sind in Kapitel 3 zusam-
mengefasst.Kapitel 4 beinhaltet die Diskussionder Resultate.



Kapitel 2

Metho den

2.1 Molekulardynamisc he Simulationen

Die Methode der molekulardynamischen Simulation (MD) erm•oglicht es,die
zeitlicheEntwicklung einesklassischenVielteilchensystemsauf atomarerbzw.
molekularer Ebenezu verfolgen.Ein solches Systembesteht aus einer end-
lichen Zahl N von Teilchen gleicher oder unterschiedlicher Art, die •uber ein
Potential miteinander wechselwirken und derenBewegungender klassischen
Mechanik gehorchen.

Eine molekulardynamische Simulation ist einem realenExperiment sehr
•ahnlich. In beiden F•allen wird zu Beginn ein System in einem de�nierten
Zustand pr•apariert und w•ahrend einesgeeignetenZeitintervalls werdencha-
rakteristische Gr•o�en des Systemsgemessen.Sind dieseGr•o�en mit einem
statistischen Fehlerbehaftet, so f•uhrt einel•angereMessungin einemGleich-
gewichtszustanddazu,dassdie gemessenenGr•o�en kleinereFehleraufweisen.
In einerMolekulardynamik Simulation legt man zuerstdie sogenannte Start-
kon�guration fest, d.h. den N Teilchen werden Positionen und Geschwin-
digkeiten in einem Simulationsvolumen V zugewiesen(was so allerdings in
einemExperiment nicht m•oglich ist). Die zeitliche Entwicklung wird •uber die
L•osungder Newtonschen Bewegungsgleichungen verfolgt, wobei jedesTeil-
chenim Kraftfeld aller anderenTeilchensowie eventuell vorhandenerexterner
Potentiale betrachtet wird. Die Dynamik wird so langeverfolgt, bis das Sy-
stemeinenGleichgewichtszustanderreicht hat. Dann k•onnenMittelw erte der
Gr•o�en von Interessegebildet werden.Die Quellen m•oglicher Fehler sind in
einem solchen Computerexperiment •ahnlich denen in einem realen Experi-
ment, z.B. dassdasSystemschlecht pr•apariert war, die Messungzu kurz war
oder dassman etwas anderesmisst, als man meint zu messen.Das kann der
Fall sein, wenn man beispielsweise Ein
 •ussem•oglicher St•orungen auf eine

13
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Gr•o�e nicht bedenkt und entsprechend ber•ucksichtigt [61].

2.1.1 Bew egungsgleic hungen

Zur L•osungder Bewegungsgleichung einesklassischenN -Teilchensystemsbe-
trachtet man die Lagrangesche Bewegungsgleichung

d
dt

�
@L
@_qk

�
�

�
@L
@qk

�
= 0: (2.1)

L (~q; _~q) ist die Lagrange-Funktion, die von den generalisiertenKoordinaten
~q = (~q1; ~q2; : : : ; ~qN ) sowie dereneinfachen Zeitableitungen _~q = ( _~q1; _~q2; : : : ; _~qN )
abh•angt. Sieist die Di�erenz auskinetischer EnergieK und potentieller Ener-
gie U desSystems:

L = K � U: (2.2)

Betrachtet man ein atomaresSystem mit kartesischen Koordinaten ~r i und
zugeh•origen Impulsen ~pi , soergibt sich die kinetische Energiezu

K =
NX

i =1

~pi
2

2mi
: (2.3)

Die potentielle EnergieeinesSystemsschreibt man •ublicherweiseals Summe
der Beitr •ageexterner Potentiale u1, Paarwechselwirkungenu2, Dreik•orper-
wechselwirkungenu3 usw.

U =
NX

i

u1(~r i ) +
NX

i

NX

j >i

u2(~r i ;~r j ) +
NX

i

NX

j >i

NX

k>j >i

u3(~r i ;~r j ;~r k) + : : : (2.4)

Setzt man K und U in die Lagrangesche Bewegungsgleichung ein so erh•alt
man die Newtonschen Bewegungsgleichungen

mi
•~r i = ~f i (2.5)

mit der konstanten Massemi und der Kraft ~f i auf Atom i mit

~f i = r ~r i L = �r ~r i U: (2.6)

Dies l•asst sich nicht nur auf Atome sondernauch auf die Schwerpunkte von
Molek•ulen anwenden.

Aus der Lagrange-Gleichung lassensich die zu den generalisiertenKoor-
dinaten qk konjugierten Impulse pk bestimmen:

pk =
@L
@_qk

: (2.7)
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Somit lautet die Hamiltongleichung desSystems:

H(~p;~q) =
X

k

_qkpk � L (~q; _~q): (2.8)

Setzt man die De�nition von pk und L in Gleichung 2.8 ein, so erh•alt man
die GesamtenergiedesSystems,beispielsweisef•ur ein Systemin kartesischen
Koordinaten

H =
NX

i =1

mi
_~r 2

2
+ U: (2.9)

Mit den De�nitionen

_qk =
@H
@pk

und _pk = �
@H
@qk

(2.10)

lauten die Bewegungsgleichungen in kartesischen Koordinaten

_~r i =
~pi

mi
und _~pi = �r ~r i U = ~f i : (2.11)

Man hat die Wahl entweder 3N Di�eren tialgleichungen zweiter Ordnung
(Gleichung 2.5) zu l•osen oder 6N Di�eren tialgleichungen erster Ordnung
(Gleichungen2.11). Sind K und U nicht explizit zeitabh•angig und ist U un-
abh•angigvon denTeilchengeschwindigkeiten, soist die GesamtenergieH des
SystemseineErhaltungsgr•o�e.

Eine Eigenschaft der Bewegungsgleichungen ist, dasssie invariant unter
Zeitumkehr sind. W•urde man Geschwindigkeiten oder Impulse mit jeweils
umgekehrtem Vorzeichen versehen,w•urden sich die Teilchen entlang ihrer
Trajektorien zur•uckbewegen.

2.1.2 Algorithmen

Eine Standardmethode zur L•osunggew•ohnlicher Di�eren tialgleichungen ist
die Methode �niter Di�erenzen. Sind Teilchenorteund -geschwindigkeiten zu
einem bestimmten Zeitpunkt t bekannt, kann man Orte und Geschwindig-
keiten f•ur einen folgendenZeitpunkt t + � t berechnen. Die Bewegungsglei-
chungenwerdensoSchritt f•ur Schritt gel•ost. DasZeitintervall � t bezeichnet
man auch als Zeitschritt. SeineL•angeh•angt von der konkreten L•osungsme-
thode ab, aber auch von den Eigenschaften desWechselwirkungspotentials,
insbesonderedavon, ob dies eine stetige Funktion der Teilchenkoordinaten
ist. DieseStetigkeit ist notwendig,m•ochte man die Teilchentra jektorien ~r i (t)
in einerTaylorreihe entwickeln. •Ublicherweisewird � t sogew•ahlt, dassdiese
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Zeitspannewesentlich kleiner ist, als ein Atom oder Molek•ul unter den ge-
gebenenBedingungenben•otigt, um eine Strecke zur•uckzulegen,die seinem
Durchmesserentspricht [87].

Ein Algorithmus zur L•osung der Bewegungsgleichungen sollte folgende
Eigenschaften haben [87]:

1. Er sollte schnell seinund wenig Speicherplatz ben•otigen.

2. Er sollte eserm•oglichen, einenlangenZeitschritt � t zu benutzen.

3. Die Trajektorien der Teilchen in der Simulation sollten den klassischen
Trajektorien entsprechen.

4. Erhaltungsgr•o�en wie Energieund Impuls m•ussenber•ucksichtigt wer-
den sowie die Zeitumkehrbarkeit der Trajektorien gew•ahrleistet sein.

5. Der Algorithmus sollte eine einfache mathematische Form haben und
einfach zu implementieren seinum z.B. Speicher- und Rechenaufwand
zu minimieren.

Im Fall von MD-Simulationen ist nicht jeder dieserPunkte von gleich gro�er
Bedeutung.Zwar ist ein schneller Algorithmus bei gleicher Genauigkeit im-
mer einemlangsamerenAlgorithmusvorzuziehen,jedoch ist die Kraftb erech-
nung der zeitlich aufw•andigsteTeil einer MD-Simulation. Mit einemlangen
Zeitschritt ist esm•oglich mit der gleichen Zahl Zeitschritte einel•angereZeit-
spanneabzudecken, in der man dasSystemuntersucht, als mit einemk•urze-
ren. Dabei ist darauf zu achten, dassnicht auf Kosten der Erhaltungsgr•o�en
ein zu gro�er Zeitschritt gew•ahlt wird. Der letzte Punkt auf der Liste ist eher
praktischer Natur, denn einfache Algorithmen sind bei der Programmierung
weniger fehleranf•allig und ben•otigen weniger Speicherplatz, um die n•otigen
Gr•o�en wie Positionen,Geschwindigkeiten, Kr •afte usw. zu speichern.

Im Laufe der Zeit sind einige verschiedeneAlgorithmen zur L•osungder
Bewegungsgleichungen entwickelt worden. Eine sehr verbreitete Versionmit
guten Eigenschaften ist der Verlet-Algorithmus [88]. Er bietet eine direkte
L•osungder Bewegungsgleichung in der Form von Gleichung 2.5. Ausgehend
von einer Taylorentwicklung der Teilchenorte zu den Zeitpunkten t � � t

~r (t + � t) = ~r (t) + � t~v(t) +
1
2

� t2~a(t) +
1
6

� t3...
r (t) + : : : (2.12)

~r (t � � t) = ~r (t) � � t~v(t) +
1
2

� t2~a(t) �
1
6

� t3...
r (t) + : : : (2.13)

erh•alt man durch Addition der beiden Gleichungen die Teilchenorte zum
Zeitpunkt t + � t

~r (t + � t) = 2~r (t) � ~r (t � � t) + � t2~a(t) + O(� t4): (2.14)
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Zur Berechung der neuenTeilchenortem•ussenalsodie aktuellen Teilchenorte
~r (t) und Beschleunigungen~a(t) , alsodie Kr •afte auf die Teilchen,bekannt sein
sowie die alten Teilchenorte ~r (t � � t) aus dem vorhergehendenZeitschritt.
Die neuenTeilchenortesind korrekt bis auf einenFehlerder Ordnung � t4, da
die Terme proportional zu � t3 herausfallen.Die Teilchengeschwindigkeiten
werdenzur Berechnung der neuenOrte nicht ben•otigt. Man kann sie jedoch
mit

~v(t) =
~r (t + � t) � ~r (t � � t)

2� t
(2.15)

mit einemFehlerder Ordnung � t2 berechnen, sobalddie neuenTeilchenorte
bekannt sind. Die Berechnung der Teilchengeschwindigkeit ist zwar eigentlich
nicht notwendig, wird aber meist durchgef•uhrt, um •uber sie die kinetische
Energiezu berechnen (sieheKapitel 2.1.4).

Auf Grund der Konstruktion des Algorithmus mit der Taylorreihenent-
wicklung um den Zeitpunkt t ist der Verlet-Algorithmus zeitumkehrbar. Der
Gesamtimpuls einesSystemsbleibt erhalten, wenn die auftretenden Kr •afte
konservativ sind und auch die EnergieerhaltungdesAlgorithmus ist gew•ahr-
leistet.

Nicht nur wegender endlichen Genauigkeit, mit der Orte, Geschwindig-
keiten und Kr •afte gespeichert werden,sondernauch wegendesfr •uhenAbbre-
chensder Taylorreihenentwicklung hinter dem kubischen Glied ergeben sich
Abweichungen von der klassischen Trajektorie des Systemsim 6N -dimen-
sionalenPhasenraumder Teilchenorte und -impulse (~r 1; : : : ;~rN ; ~p1; : : : ; ~pN ).
Somit weisenalle so gearteten Algorithmen eine mehr oder weniger starke
Drift der Energie sowohl auf kurzen als auch langen Zeitskalen auf. Einen
wesentlichen Ein
uss hat hier auch die Wahl der L•angedesZeitschrittes.

Die Berechnung der Teilchengeschwindigkeit im RahmendesVerlet-Algo-
ritm usist recht einfach und im Vergleich zu denTeilchenortenmit einemrecht
gro�en Fehlerder Ordnung � t2 verbunden.Ben•otigt man pr•azisereWerte der
Geschwindigkeiten, z.B. zur Berechnung von Geschwindigkeitskorrelationen,
sokann man die sogenannte velocity-VersiondesVerlet-Algorithmus anwen-
den. Dieserhat die Form [89]

~r (t + � t) = ~r (t) + ~v(t)� t +
1
2

� t2~a(t) (2.16)

~v(t + � t) = ~v(t) +
1
2

� t [~a(t) + ~a(t + � t)] (2.17)

und l•auft in zwei Schritten ab. Als ersteswerden die neuenOrte zum Zeit-
punkt t + � t berechnet und anschlie�end die Geschwindigkeiten zum Zeit-
punkt t + � t=2

~v
�

t +
1
2

� t
�

= ~v(t) +
1
2

� t~a(t): (2.18)
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Danach werden die Beschleunigungenf•ur den Zeitpunkt t + � t berechnet,
womit sich auch die neuenGeschwindigkeiten ergeben

~v(t + � t) = ~v
�

t +
1
2

� t
�

+
1
2

� t~a(t + � t): (2.19)

DassdiesesVerfahren•aquivalent zur urspr•unglichenVersiondesVerlet-Algo-
rithmus ist, kann man leicht •uberpr•ufen. Dazu betrachtet man die Orte in
Gleichung 2.16zu einemweiteren Zeitpunkt t + 2� t

~r (t + 2� t) = ~r (t + � t) + � t~v(t + � t) +
1
2

� t2~a(t + � t): (2.20)

Gleichung 2.16stellt man um zu

~r (t) = ~r (t + � t) � � t~v(t) �
1
2

� t2~a(t) (2.21)

und erh•alt durch Addition mit Gleichung 2.20

~r (t + 2� t) + ~r (t) =

2~r (t + � t)+� t [~v(t + � t) � ~v(t)] +
1
2

� t2 [~a(t + � t) � ~a(t)] :
(2.22)

Setzt man dort Gleichung 2.17ein, fallen die Geschwindigkeiten wieder her-
ausund man erh•alt die urspr•ungliche Form desVerlet-Algorithmus

~r (t + 2� t) = 2~r (t + � t) � ~r (t) + � t2~a(t + � t): (2.23)

Die Teilchengeschwindigkeiten sind mit der velocity-Verlet-Methode mit
gr•o�erer Genauigkeit zum gleichen Zeitpunkt wie die Teilchenorte und -
beschleunigungenverf•ugbar. Somit ist die potentielle und kinetische Energie
und damit die GesamtenergiedesSystemszu jedemZeitpunkt t bekannt. Die
gr•o�ere Genauigkeit der Geschwindigkeiten ist insbesonderedann notwendig,
wennSimulationen bei konstanter Systemtemperatur T durchgef•uhrt werden
sollen, wobei die Systemtemperatur •uber die Teilchengeschwindigkeiten er-
mittelt wird (sieheKapitel 2.1.4).

Neben dem Verlet-Algorithmus in seinenbeiden Varianten gibt es noch
eine Reihe •ahnlicher Verfahren, die sich nur in wenigenPunkten voneinan-
der unterscheidenwie z.B. denLeap-Frog-Algorithmus,Beeman-Algorithmus
und Prediktor-Korrektor-VerfahrenverschiedenerOrdnungen[87].

Auf Grund seiner Einfachheit, des geringen Speicherplatzbedarfs, der
Zeitumkehrbarkeit sowie desguten Verhaltenswasdie Konstanz der Gesam-
tenergiebetri�t, wird der velocity-Verlet-Algorithmus in vielenSimulationen
gegen•uber anderenVerfahren bevorzugt. Auch in dieserArbeit wurde er in
allen durchgef•uhrten Simulationen benutzt.
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2.1.3 MD in der Praxis

2.1.3.1 Ein einfaches Programm

Der folgendeAlgorithmus zeigt ein sehr einfaches MD-Programm in einer
Pseudoprogrammiersprache [61]

program md

call init
t=0

do while (t.lt.tmax)
call force(f,pot)
call integrate(f,pot)
t=t+delta
call sample

enddo

stop
end

Die ersteZeile kennzeichnet den Start desProgrammtextes. Zuerst wird
die Unterroutine init aufgerufen. Sie sorgt daf•ur, dass notwendige Pro-
grammparameterund Werte eingelesenwerdenund daszu simulierendeSy-
stem bez•uglich dieser Gr•o�en wie z.B. Teilchenzahl, Dichte, Temperatur,
Startpositionen und -geschwindigkeiten usw. initialisiert wird. Danach wird
der interne Zeitz•ahler t auf Null gesetzt.Die Schleife, auch MD-Loop ge-
nannt, die nun zwischender n•achstenZeileund der Zeilemit enddodurchlau-
fenwird, bildet dasHerzst•uck einesMD-Programms.Die Unterroutine force
berechnet die Kr •afte auf die Teilchen und speichert dieseim Variablenfeldf .
Die potentielle Energiekann ebenfallsberechnet und in der Variablenpot ab-
gelegtwerden.DiesebeidenGr•o�en werdenan das n•achste Unterprogramm
(integrate ) weitergegeben.Diesist der sogenannte Integrator, der beispiels-
weisealsvelocity-Verlet-Algorithmus implementiert ist und neueTeilchenorte
und -geschwindigkeiten berechnet. Anschlie�end wird der interne Zeitz•ahler
um die L•angeeinesZeitschrittes delta erh•oht. Bevor die Schleife nun wieder
von vorne durchlaufen wird bietet essich an, verschiedeneGr•o�en wie z.B.
die kinetische Temperatur aus den aktuellen Teilchengeschwindigkeiten zu
berechnen, Werte zur Bestimmung von Mittelw erten zu akkumulieren, oder
bestimmte Daten zur sp•ateren Auswertung auf Festplatte auszugeben. Ist
die MD-Schleife schlie�lic h so oft durchlaufen worden, dassder Zeitz•ahler t
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den vorgegebenenWert tmax erreicht hat, verl•asst man die Schleife, bildet
Mittelw erte und beendetdasProgramm.

•Ublicherweisefehlen die Resourcenum Simulationen von Systemenmit
makroskopischer Teilchenzahlbei atomarer Au
 •osungdurchzuf•uhren. Meist
beschr•ankt die zur Verf•ugung stehendeComputerkapazit•at in Form desvor-
handenenHauptspeichersdie Teilchenzahlauf einenWert zwischen 100und
mehreren10000.Der zeitliche Aufwand ist haupts•achlich auf die Kraftb e-
rechnung zwischen den Teilchen zur•uckzuf•uhren. Da jedesTeilchen einesN -
Teilchensystemsmit den anderenN � 1 Teilchen wechselwirkt ist der Auf-
wand der Kraftb erechnung proportional zu N 2. Durch geschickte Techniken
l•asstsich der Aufwand auf die Ordnung N reduzieren,

2.1.3.2 Perio dische Randb edingungen,
minim um-image-conv ention und cuto�-Radius

Die N Teilchen eines zu untersuchenden Systemsbe�nden sich •ublicher-
weise in einer kubischen Box der Kantenl•ange L, wodurch auch die Teil-
chendichte desSystemsgegeben ist. Andere Geometrienals kubische Boxen
sind nat•urlich auch m•oglich [87]. Bei den genannten •ublichen Teilchenzah-
len w•aren jedoch ein Gro�teil Ober
 •achenteilchen, die andereKr •afte sp•uren
als Teilchen im Innern einesTeilchenclusters.Sobe�nden sich z.B. von 1000
Teilchen einesW•urfels mit einer Kantenl•angevon 10 Teilchen 488 Teilchen
an dessenOber
 •ache [87]. Dies hat einen entscheidendenEin
uss auf die
Eigenschaften desW•urfels. Zus•atzlich w•urden die W•andedesSystems,aus-
serbei sehrgeringenTeilchendichten, ebenfallseineRolle spielen.Betrachtet
man lediglich die Eigenschaften vorgegebener einzelnerCluster wie z.B. die
Struktur oder die Schmelzkurve und hat man sie an einemPunkt im Raum
�xiert, spielt eskeineRolle ob W•andeim Systemvorhandensind oder nicht.

Eine Standardmethode,um die Ein
 •ussevon Ober
 •achenund W•andenzu
vermeidensind sogenannte periodische Randbedingungen(Abbildung 2.1).
Das kubische Simulationsvolumen wird dabei in alle Raumrichtungen mit
identischenKopien seinerselbstumgeben.Somit hat dasSystemkeineW•ande
mehr und die zentrale Originalbox de�niert das Koordinatensystemdieser
unendlichen periodischen Anordnung desurspr•unglichen Systemsund seiner
Kopien.

Die Abbilder der Originalteilchen haben in ihrer Kopie der Originalbox
die gleichen Orte und Geschwindigkeiten. Auf siewirken die gleichen Kr •afte
wie auf die Originalteilchen. Das bedeutet auch, dassein externesPotential
die gleiche r•aumliche Periodizit •at aufweisen muss wie die Anordnung der
Boxen.

Da es nicht m•oglich ist, eine unendliche Anzahl von Teilchen mit ihren
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Abbildung 2.1: Periodische Randbedingungenin zwei Dimensionen.Die Boxen
A bis H sind identische Kopien der grau unterlegten Originalbox im Zentrum der
Abbildung.

Eigenschaften zu speichern, werdennur die Teilchen in der zentralen origina-
len Box ber•ucksichtigt. Verl•asstein Teilchen durch •Uberquereneiner Grenze
die Box, so tritt an anderer Stelle seineKopie in die Box. Teilchenzahl N
und Gesamtimpuls bleiben so erhalten.

Es ist auch m•oglich periodische Randbedingungennur in zwei Raumrich-
tungen(oder auch nur einer) zu benutzen,wennman z.B. die Ablagerungvon
Teilchen aus der Gasphaseauf einer Ober
 •ache untersuchen m•ochte. Dazu
wird die Box auf einerSeiteder nicht periodisch fortgesetztenRaumrichtung
mit der Ober
 •acheversehen,die beispielsweiseausmehrerenMonolagenTeil-
chen besteht. Die gegen•uberliegendeSeite der Box ist dann eine Wand, an
der die Teilchen einfach re
ektiert werden oder mit einem Wandpotential
wechselwirken. Siesollte weit genug entfernt sein,damit die dort statt�nden-
den Prozessekeinen Ein
uss auf das Geschehenin unmittelbarer N•ahe der
zu untersuchendenOber
 •ache haben.

Wenn esan die Berechnung der Kr •afte geht, so wechselwirkt jedesTeil-
chen mit den restlichen N � 1 Teilchen in der Simulationsbox und eigentlich
auch mit all seinenAbbildern und den Abbildern der anderenTeilchen. F•ur
kurzreichweitige Wechselwirkungspotentiale, das sind solche, die mit dem
Abstand schneller abfallen als r � d, wobei d die Dimensionalit•at desSystems
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Abbildung 2.2: Teilchen 1 wechselwirkt nur mit den n•achstliegendenOriginalen
und Abbildern, den sog.minimum images, die innerhalb desgestrichelten Kastens
mit Teilchen 1 im Mittelpunkt liegen.Der gestrichelte Kreis um Teilchen 1 herum
zeigt die Lage descuto�-Radius r c.

ist, macht man folgendeN•aherung:Wie in Abbildung 2.2 f•ur Teilchen Nr. 1
in zwei Dimensionengezeigt,stellt man es sich im Zentrum einer Box vor,
die die gleichen Abmessungenhat wie die eigentliche Simulationsbox. Als
Wechselwirkungspartnervon Teilchen 1 kommen nur die Originale aus der
Simulationsbox in Frage, so wie die n•achstliegendenAbbilder der anderen
Teilchen in der Teilchen Nr. 1 umgebendenBox. Da alsonur die Wechselwir-
kung mit denn•achstenOriginalen und Abbildern berechnet wird, bezeichnet
man dieseMethode auch als minimum-image-convention [87].

Teilchen 1 hat somit die Teilchen 2, 3D, 4E und 5C als m•ogliche Wechsel-
wirkungspartner. Die Zahl der Kraftb erechnungenist dadurch von unendlich
vielen auf N (N � 1) reduziert worden und siereduziert sich noch einmal auf
die H•alfte diesesWertes, wenn man im Fall paarweiseadditiver Kr •afte das
3. Newtonsche Axiom ber•ucksichtigt.

F•ur kurzreichweitige Potentiale, wie sie zur Einf•uhrung der periodischen
Randbedingungenschon angenommenwurden, ist eineweitere Reduzierung
m•oglich, wenn man beachtet, dasssich die meistenWechselwirkungspartner
einesTeilchensin seinerunmittelbaren Umgebungbe�nden. Weiter entfern-
te Teilchen tragen kaum oder vernachl•assigbarzur Kraft auf ein Teilchen
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Abbildung 2.3: Abgeschnittene und nicht verschobenePotential- und Kraftkurv e
(links) und die verschobenenKurv en (rechts).

bei. Somit betrachtet man nur die Teilchen als Wechselwirkungspartner,die
innerhalb einer Kugel mit dem sogenannten cuto�-Radius r c um das ent-
sprechendeTeilchen zu �nden sind, auf das Kr •afte berechnet werden sollen
(sieheauch Abbildung 2.2). JenseitsdiesesAbstands werden Potential und
zugeh•orige Kraft abgeschnitten und auf null gesetzt.Der Wert von r c wird
•ublicherweiseso gew•ahlt, dassder Wert der potentiellen Energiean diesem
Abstand kleiner oder gleich einemProzent desabsolutenPotentialminim ums
ist. Potentielle Energieund Kraft werdendann jeweils an dieserStelle korri-
giert, dasssie dort zu Null werden (sieheAbbildung 2.3). Wird nur die po-
tentielle Energieverschoben spricht man von einem shifted-Potential. Wird
auch die Kraft am cuto�-Radius so modi�ziert, dassder gesamte Kurven-
verlauf um den Wert am cuto�-Radius verschoben wird, nennt man diesein
shifted-force-Potential.

Im Fall langreichweitiger Wechselwirkungen,die nicht schneller als mit
r � d abfallen, wie z.B. elektrostatische Kr •afte oder Dipol-Dipol-Wechselwirk-
ungen,gibt esMethodenwie die Ewald-Summeoder die Reaktionsfeldmetho-
de [87], die estrotzdem erlauben, periodische Randbedingungeneinzusetzen.

2.1.3.3 Nachbarschaftslisten

Zwar konnte durch das AbschneidendesPotentials die Anzahl der Kraftb e-
rechnungenverringert werden,jedoch mussimmer noch in jedemZeitschritt
jedesm•ogliche Paar von Teilchen •uberpr•uft werden, ob sie als Wechselwir-
kungspartner in Fragekommen.

Von Verlet stammt die Methodeder sogenannten Nachbarschaftsliste [88].
Um die Cuto�-Kugel eines Teilchens herum denkt man sich eine weitere
Kugel mit demRadiusr l , dergr•o�er ist alsderCuto�-Radius r c desPotentials
(sieheAbbildung 2.4). Zu Beginn der Simulation werdenf•ur jedesAtom i in
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Abbildung 2.4: Die Teilchen innerhalb desRadius r l be�nden sich in der Nach-
barschaftsliste und nur sie werden im Rahmen der Kraftb erechnung noch einmal
daraufhin •uberpr•uft, ob sie auch innerhalb des Cuto�-Radius r c liegen. Teilchen
7 bewegt sich vielleicht bis zur n•achsten Aktualisierung der Liste in den •ausseren
Kreis, braucht aber trotzdem noch nicht in der Kraftb erechnung auf Teilchen 1
ber•ucksichtigt zu werden [87, 88].

einererstenListe die Indizesder Atome eingetragen,die sich innerhalb einer
Kugel mit dem Radius r l um i herum be�nden. In einer zweiten Liste, die
genausoviele Eintr •agehat wie esTeilchen gibt, steht f•ur jedesder Teilchen
der Feldindex der ersten Liste, ab dem die Indices seinerNachbaratome zu
�nden sind.

Sinn dieserbeidenListen ist, sie so seltenwie n•otig anzulegen,um nicht
in jedemZeitschritt alle m•oglichen Paarabst•andeberechnen zu m•ussen.Ent-
sprechend mussr l gr•o�er als r c gew•ahlt werden,damit ein Teilchen, das bei
Erstellender Listen einenAbstand gr•o�er als r l hat, nicht nach demn•achsten
Schritt n•aherals r c ist. Ein zu gro�er Wert ist allerdingsauch nachteilig, weil
dann in der Kraftroutine wiederzu vieleNachbarn •uberpr•uft werdenm•ussen.

Auch wennein Aktualisierungsintervall von 10{ 20Zeitschritten zun•achst
wenig klingt, bringt dies jedoch schon einen entscheidendenGeschwindig-
keitszuwachs. Man kann esaber auch dem Simulationsprogramm •uberlassen
zu erkennen,wann die n•achsteNachbarschaftslistenaktualisierungnotwendig
ist. Dazu wird bei jeder Aktualisierung f•ur jedesTeilchenein Vektor angelegt
und auf Null gesetzt.In jedemZeitschritt wird nun die Strecke, die eszur•uck-
gelegthat, aufaddiert und somit erh•alt man die zur•uckgelegteStrecke seit der
letzten Aktualisierung. •Uberschreitet die Summeder beidengr•o�ten zur•uck-
gelegtenEntfernungen die Distanz r l � r c, werden die Nachbarschaftslisten
auf den neuestenStand gebracht [90].
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2.1.4 Thermostaten

Da die Newtonschen Bewegungsgleichungen sowohl Energieals auch Impuls
erhalten, ist das nat•urliche Ensemble der molekulardynamischen Simulatio-
nen dasNVE-Ensemble (auch mikrokanonischesEnsemble genannt), in dem
TeilchenzahlN , VolumenV und GesamtenergieE zeitlich konstant sind. Bei
konstanter GesamtenergieE ist esjedoch nur schwer m•oglich Partikelbildung
zu untersuchen. N•ahernsich zwei Atome aneinanderan, wird die freiwerden-
de potentielle Energiein kinetische Energieumgewandelt, die sich auf beide
Atome verteilt. Steht kein dritter Sto�partner zur Verf•ugung,der die freiwer-
dendeW•arme aufnimmt, kann sich kein stabiles Dimer bilden. Das gleiche
gilt f•ur Cluster auswenigenAtomen. Die freiwerdendeKondensationsw•arme
bei der AnlagerungeinesMonomersf•uhrt zur Aufheizungdesgesamten Clu-
sters und zur Verdampfung des selben, wenn es keinen Mechanismus gibt,
der den Cluster schnell genug abk•uhlt.

Um molekulardynamischeSimulationen bei konstanter Systemtemperatur
durchzuf•uhren, sind im Laufe der Zeit eine Reihe von Methoden entwickelt
worden,die man als Thermostatenbezeichnet. SiestelleneineKopplung des
untersuchten Systemsan ein W•arembad dar und haben die Aufgabe, dem
System je nach dessenTemperatur W•arme zu entziehen oder zuzuf•uhren
[61].

F•ur ein Systemmit f Freiheitsgradenist die Systemtemperatur Ts durch

kBTs =
h2Ki

f
(2.24)

gegeben [61]. Die Anzal Freiheitsgradef f•ur ein Systemaus N Teilchen in
d Dimensionenist f = dN, also 3N f•ur drei Dimensionen,wenn keine ro-
tatorischen oder Schwingungsfreiheitsgradeber•ucksichtigt werden m•ussen.
Zusammenmit der De�nition von K in Gleichung 2.3 folgt f•ur die System-
temperatur

Ts =
1

3N kB

*
NX

i

~pi
2

mi

+

: (2.25)

Mittelt man nicht •uber mehrereKon�gurationen und interessiertsich f•ur die
zu einemkonkreten Zeitpunkt herrschendeSystemtemperatur, so folgt

Ts =
1

3N kB

NX

i

~pi
2

mi
=

1
3N kB

NX

i

mi~vi
2: (2.26)

Damit l•asstsich Ts in jedemZeitschritt ausden aktuellen Teilchengeschwin-
digkeiten ~vi berechnen.
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Ein System mit konstantem Volumen V, konstanter Teilchenzahl N in
Kontakt mit einemW•armebadder Temperatur T ist ein kanonischesEnsem-
ble. F•ur endliche N 
uktuiert die Systemtemperatur und die relative Varianz
ist [61]

� 2
Ts

hTsi
2
NVT

=
2

3N
: (2.27)

Je wenigerTeilchen im Systemvorhandensind, um sost•arker sind die Tem-
peratur
uktuationen.

2.1.4.1 velocit y scaling

Eine sehr einfache M•oglichkeit ein System auf eine vorgegebene Tempera-
tur T zu bringen ist, die Geschwindigkeiten der Teilchen mit einem Faktor
svs = (T=Ts)

1
2 zu skalieren [87]. DieseMethode ist daher auch als velocity-

scaling bekannt. Der Faktor ergibt sich aus dem Vergleich der kinetischen
EnergiedesSystemsbei seinertats•achlichen Temperatur Ts und der bei der
gew•unschten Temperatur T. Da alle Teilchen desSystemsgleich behandelt
werden, nennt man so einen Thermostaten auch homogen[91]. Das Um-
skalierender Teilchengeschwindigkeiten wendetman normalerweisein jedem
Zeitschritt an [87].

Mit dieser Methode h•alt man zwar die mittlere kinetische Energie pro
Teilchen konstant, dasuntersuchte Systementspricht aber nicht dem N VT-
Ensemble. Es repr•asentiert ein isokinetischesEnsemble, in demeskeineTem-
peratur
uktuationen gibt. Eskann daherproblematisch sein,bei Einsatz die-
ser Methode Mittelw erte von Gleichgewichtsgr•o�en zu bestimmen,die emp-
�ndlic h bez•uglich der Temperatur
uktuationen sind.Zur Equilibrierung eines
Systemsist diesesVerfahrenjedoch geeignet[61].

2.1.4.2 Berendsen-Thermostat

Die Kopplung an dasW•armebadist im Fall deseinfachen Umskalierensder
Geschwindigkeiten unendlich stark. Eine M•oglichkeit die Kopplungsst•arke zu
beein
ussenbietet der Berendsen-Thermostat[92].Der Skalierungsfaktorhat
hier die Form

sBT =

s

1 +
� t
� BT

�
T
Ts

� 1
�

: (2.28)

� t ist der MD-Zeitschritt, � BT ist eine vorgegeben Zeitkonstante, die •ubli-
cherweiseein Vielfachesvon � t ist. Dadurch wir der Skalierungsfaktor bei-
spielsweise im Fall Ts > T kleiner als svs und damit wird nur ein Teil der
•ubersch•ussigenW•armeinnerhalb einesZeitschrittes abgef•uhrt. Entsprechend
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weniger W•arme im Vergleich zum velocity-scaling wird im Fall Ts < T zu-
gef•uhrt. Der Grenzfall f•ur � BT = � t ist das velocity scaling.F•ur � BT ! 1
erh•alt man ein adiabatischesSystem,bei demkeineW•armezwischen System
und W•armebadausgetauscht wird.

Auch die Anwendung des Berendsen-Thermostatsf•uhrt zu einem isoki-
netischen Ensemble.

2.1.4.3 Nos�e-Ho over-Thermostat

EineweitereMethodeder VerbindungeinesSystemsmit einemW•armebadist
der Nos�e-Thermostat [93, 94] in der Formulierung von Hoover [95, 96]. Nos�e
f•uhrte in die Lagrange-Gleichung einesklassischen N -Teilchensystemseine
zus•atzliche Koordinate s mit dem Ziel ein, auf dieseWeiseein kanonisches
Ensemble zu realisieren.Dieserzus•atzliche Freiheitsgrad ist mit einer e�ek-
tiven 'Masse' Q versehen.Q beschreibt die Tr•agheit desW•armeaustausches
und damit die Kopplung an das W•armebad. Er wirkt sich wie ein Skalie-
rungsfaktor auf die Impulse, im Gegensatzzum velocity-scaling aber auch
auf den Zeitschritt � t aus.F•ur Simulationen sind 
uktuierende Zeitschritte
jedoch nicht praktikabel und deswegenarbeitet man mit einer Formulierung
desNos�e-Thermostaten,in der die L•angedesZeitschritts � t konstant bleibt
und das System weiterhin ein kanonisches Ensemble repr•asentiert. In der
Formulierung von Hoover geht s in einer Gr•o�e auf, die thermodynamischer
Reibungskoe�zien t � genannt wird und gleich der Zeitableitung von ln s ist.
Die Hamiltonfunktion lautet in der Nos�e-Formulierung [61]

H =
NX

i =1

~pi
2

2mi
+ U + � 2 Q

2
+ 3N kBT ln s : (2.29)

Die zugeh•origen Bewegungsgleichungen sind [61]

~pi = mi
_~r; _~pi = �

@U
@~r i

� � ~pi ; � =
_s
s

und _� =
1
Q

 
NX

i =1

~pi
2

mi
� 3N kBT

!

:

(2.30)
Gibt esim Systemnur eineErhaltungsgr•o�e, entspricht eseinemkanonischen
Ensemble.

2.1.4.4 Andersen-Thermostat

Alle drei bisher vorgestellten Thermostatisierungsmethoden z•ahlen zu den
sogenannten deterministischen Methoden, weil sie zu eindeutigen Phasen-
raumtra jektorien f•uhren [91].
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Der Andersen-Thermostatist dagegenstochastischer Natur [97].Die Kopp-
lung desSystemsan dasW•armebadgeschieht durch eine •Anderung der Ge-
schwindigkeit zuf•allig ausgew•ahlter Teilchen. Zwischen diesensogenannten
stochastischenKollisionen verl•auft eineSimulation bei konstanter EnergieE.
Die St•arke der Kopplung wird durch die Frequenz� AT geregelt,mit der die
stochastischen Kollisionen statt�nden. Sind zwei aufeinanderfolgendeKolli-
sionennicht miteinander korreliert, dann ist die Verteilung der Zeitintervalle
zwischen zweiensolcher St•o�e einePoissonverteilung

P(t; � AT ) = � AT exp(� � AT t) : (2.31)

P(t; � AT )dt ist die Wahrscheinlichkeit, dassdie n•achste Kollision im Zeitin-
tervall [t; t + dt] statt�ndet.

In einer Computersimulation mit Andersen-Thermostatwerden gem•a�
der St•arke der Kopplung zuf•allig Teilchen ausgew•ahlt, die mit dem W•arme-
bad wechselwirken. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen ausgew•ahlt
wird, ist � AT � t, wobei � t der MD-Zeitschritt ist. Wird ein Teilchen aus-
gew•ahlt, bekommt es eine Geschwindigkeit aus einer Maxwell-Boltzmann-
Verteilung zugewiesen.Alle anderen Teilchen bleiben davon unbeein
usst.
Damit ist dieser Thermostat nicht homogen,gibt jedoch ein kanonisches
Ensemble wieder [61]. Vorsicht ist jedoch bei der Bestimmung dynamischer
Gr•o�en wie z.B. dem Di�usionskoe�zien ten geboten. Durch die stochasti-
schen Kollisionen wird die Dynamik desSystemsin einerunnat•urlichen Wei-
sebeein
usst. Lediglich f•ur relativ kleine Frequenzen� AT bleibt der Ein
uss
auf die dynamische Entwicklung des Systemsgering. Zu hohe Frequenzen
dagegenf•uhren zu einem exponentiellen Abfall von Korrelationsfunktionen
[87].

Die vorgestellten deterministischen Thermostaten basierenalle auf der
Annahme starker Wechselwirkung der Teilchen untereinander [91], wodurch
sich beispielsweiseTemperatur
uktuationen schnell ausbreitenk•onnen.Diese
Situation ist jedoch in verd•unnten Systemen,inbesondereGasen,nicht mehr
gegeben und f•uhrt zu unerw•unschten Begleiterscheinungen. Eine davon ist
das unphysikalische Abk•uhlen besondersvon Monomerenbei der Partikel-
bildung. Bei jeder Ausbildung einer neuenBindung zwischen Atomen z.B.
bei der Dimerbildung oder der AnlagerungeinesTeilchensan einenCluster,
wird potentielle Energie in kinetische Energieumgewandelt. Je mehr solche
Prozessein einemZeitschritt statt�nden umsogr•o�er ist die kinetische Ener-
gie zu diesemZeitpunkt. Diese wird jedoch zur Skalierung der Geschwin-
digkeiten herangezogen.Skalierungsfaktor bzw. Reibungskoe�zien t sind in
dendrei vorgestelltendeterministischen Thermostatenf•ur alle Atome gleich.
Durch die Geschwindigkeitsskalierung werden insbesonderebei Substanzen
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mit stark attraktiv enPotentialen, wie z.B. Eisen,spezielldie Monomerestark
abgek•uhlt. Sie k•onnen dadurch so langsamwerden, dasssie sich fast nicht
mehrbewegen.Cluster, die in solch einerSimulation gebildetwerdenzeichnen
sich durch meist raue, 
ache, unf•ormige Strukturen mit niedriger Koordina-
tionszahlaus[91]. Geradevon Metallclustern ist aber beispielsweisebekannt,
dasssie kompakte Strukturen ausbilden,besonderswenn sie sehr klein sind
[98, 99]. Die bei der TeilchenanlagerungfreiwerdendeW•armewird zu schnell
abgef•uhrt, als dasssie lange genug zur Verf•ugung steht, um den Teilchen
die Di�usion an eine geeignetePosition auf dem Cluster oder eine Umlage-
rung dessenzu erm•oglichen [100]. HomogeneThermostaten sind daher f•ur
dasStudium der Partikelbildung ausder Gasphaseungeeignet[91].

Mit den stochastischen Kollisionen zuf•allig ausgew•ahlter Teilchen mit ei-
nem W•armebadliegt der Andersen-Thermostatvon den bisher vorgestellten
Thermostatender Realit•at am n•achsten und •uber die Kollisionsfrequenz� AT

kann man die Rate der Kollisionen mit den Atomen einesW•armetr•agergases
steuern.

2.1.4.5 Inertgas-Thermostat

Der sogenannte Inertgasthermostat[78]kommt nicht nur der experimentellen
Situation noch n•aher als der Andersen-Thermostat,sondernliefert auch was
z.B. Partikelmorphologieeigenschaften betri�t im Vergleich zum Experiment
die bestenErgebnisse[91]. In der Gasphasenpr•aparation von Metallclustern
ist in der Regelein Inertgasvorhanden,meist im gro�en •Uberschuss[35]. Sei-
ne Hauptaufgabe ist die Funktion als W•armebadoder desW•armetransports.
Im Inertgasthermostatennimmt man keinendirekten Ein
uss auf die kineti-
sche Energieder Teilchen der Sorte,die von Interesseist. DieseTeilchensorte
wird lediglich durch St•o�e mit denAtomen einesInertgasesthermostatisiert.
DiesesInertgas sollte bei den herrschendenZustandsbedingungengasf•ormig
bleiben. Zur ThermostatisierungdesInertgaseskann ein beliebigerThermo-
stat eingesetztwerdenalsoz.B. einfachesvelocity scalingoder der Andersen-
Thermostat { die genaueNatur desThermostaten spielt keine gro�e Rolle.
Erhart et al. geben in ihrem Vergleich von Thermostaten[91]demAndersen-
Thermostaten gegen•uber dem Nos�e-Hoover-Thermostatenlediglich ausdem
Grund den Vorzug, weil dieser durch den Mechanismus der stochastischen
Kollisionen n•aher an der Situation der Partikelbildung in der Gasphaseist.

In dieserArbeit wird ausschlie�lic h der Inertgasthermostatmit Argon als
Inertgas verwendet. Vergleiche mit Simulationen der Partikelbildung, in de-
nenvelocity scalingund Berendsen-Thermostatzum Einsatz kamenbest•atig-
ten die Ergebnissevon Erhart et al. [91] wassowohl dasstarke Abk•uhlen der
Monomereals auch die irregul•ar geformten Clusterstrukturen betri�t.
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Westergrenet al. haben die Eigenschaften des Inertgasthermostatenim
Detail untersucht [101]. Als Wechselwirkungspotential zwischen Metall- und
Edelgasatomenkam dasLennard-Jones-Potential (sieheKapitel 2.1.5.1)zum
Einsatz. Der Energietransfer zwischen Edelgasatomenund einem Cluster
h•angt von folgendenParameternab:

� vom Sto�parameter zwischen Edelgasatomund Cluster,

� der Cluster- und der Inertgastemperatur,

� der St•arke der Wechselwirkung zwischen Edelgas-und Metallatomen,

� dem Potentialmodell f•ur dasMetall sowie

� der MassedesEdelgases.

So ist beispielsweiseder Energietransferf•ur ein schweresEdelgase�zien ter
als f•ur ein leichtes. Der Energieaustausch zwischen einem Cluster und ei-
nemEdelgasatomist maximal f•ur zentrale St•o�e mit kleinemSto�parameter
und nimmt mit zunehmendemSto�parameter ab. Dabei scheint der Zuwachs
der kinetischen EnergiedesEdelgasatomskeineobereSchranke zu haben im
Gegensatzzur Abnahme derselben als Folge einer Kollision mit einemClu-
ster. F•ur ein Potentialmodell mit weicher clusterinterner Wechselwirkung ist
der Energietransferbei gleicher Cluster-Edelgas-Wechselwirkung f•ur kleine
Sto�parameter ebenfalls besserals f•ur ein hartes Potential [101].

In Abh•angigkeit von der Temperatur verl•auft der Energietransfer von
und zu einemCluster mit einer vorgegebenenTemperatur nichtlinear in ei-
nem Bereich um die Temperatur des Clusters herum. F•ur weiter steigende
Edelgastemperatur wird der Energietransferbei festgehaltenerClustertem-
peratur linear.

Bei der Untersuchung desEin
usses der Lennard-Jones-Parameter � und
� (siehe Kapitel 2.1.5.1) bei festgehaltenerEdelgasmassezeigte sich, dass
gro�es � und kleines� e�zien t beim K•uhlen einesClusters sind.

In denhier durchgef•uhrten Simulationen wechselwirken sowohl die Argon-
atomedesInertgasesuntereinanderals auch Argon- und Eisenatomemitein-
ander •uber das Lennard-Jones-Potential. Die Argonatome werden mit der
velocity-scaling Methode thermostatisiert, da f•ur dieseSubstanzdie Natur
desThermostaten keineRolle spielt.

2.1.5 Wechselwirkungsp oten tiale

Da die Kraft als Ortsableitung desPotentials in den Bewegungsgleichungen
die zentrale Rolle in der Molekulardynamik hat, ist die Wahl des richtigen
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Potentialmodells zur Beschreibung der Kr •afte zwischen den Teilchen funda-
mental wichtig. Geht esum SystemeauseinigenwenigenTeilchen oder meh-
reren zehntausend?Welcher Art ist die Natur der auftretendenKr •afte?Sind
esGravitation, elektrostatische oder Dispersionskr•afte? Wird ein Festk•orper
oder ein Gasuntersucht? Welche Gr•o�en sollenmit den Simulationen ermit-
telt werden?Welcher Art sind die Teilchen desSystems:WerdenAtome oder
Molek•ule oder gar Sternebetrachtet? Nach solchen Gesichtspunkten ist ein
geeignetesPotentialmodell auszuw•ahlen.

Allgemein ist bei der Beschreibung der Wechselwirkungauf atomarer Ba-
sis die kinetische Energievon Atomenkernenund Elektronen zu ber•ucksich-
tigen, ebensodie Wechselwirkungder Kerne mit denKernen, der Elektronen
mit denElektronenund die der Elektronenmit denKernensowie der Ein
uss
•aussererFelder.

Interessiert man sich beispielsweise f•ur elektronische, magnetische oder
optische Eigenschaften, so kommt man an einer quantenmechanischen Be-
schreibung der Wechselwirkung, im Rahmen welcher N•aherung auch im-
mer, nicht vorbei. Eine solch detaillierte Beschreibung geht auf Kosten der
Gr•o�e des Systems{ selbst auf Supercomputern ben•otigen dieseab inito-
Rechnungen an Systemenvon wenigen Atomen je nach Art der N•aherung
viele Stundenbis Wochen CPU-Zeit.

Wie bereits erw•ahnt ist es f•ur viele Fragestellungenjedoch nicht n•otig
solch einenAufwand zu betreiben. Im Rahmender Born-Oppenheimer-N•ahe-
rung [50, 51] kann die Hamiltonfunktion eines Systemsals Funktion der
Gr•o�en der Atomkerne ausgedr•uckt und die elektronischen Eigenschaften
der Atome e�ektiv in die Wechselwirkung mit eingebundenwerden. Solche
Potentialmodelle nennt man daher auch e�ektiv e Potentiale.

Die bishergetro�enen Aussagengeltensowohl f•ur Atomewie Molek•ule; im
folgendengeht esaber um die ben•otigten Wechselwirkungspotentiale, die f•ur
die Simulation der Eisennanopartikelentstehung aus der Gasphasein Frage
kommen und daher werden Molek•ule und ihre Potentialmodelle hier nicht
weiter betrachtet.

Im Ansatz f•ur die potentielle Energie in Formel 2.4 f•allt der erste Term
auf der rechten Seite (u1), der externe Potentiale ber•ucksichtigt, heraus,da
die Partikelbildung in Abwesenheit•aussererFelder untersucht wird.

F•ur die Beschreibungneutraler Atome in der Gasphasereicht •ublicherwei-
seein Paarpotential (u2) aus.Je dichter ein Systemoder ein Teil dessenwird,
beispielsweiseein Cluster oder ein Tropfen, umso gr•o�er kann der Ein
uss
von Mehrk•orperwechselwirkungenwerden(u3 und h•ohereTerme) [87].

Gesucht ist ein Potentialmodell (eventuell auch mehrere, die sich mit-
einanderkombinieren lassen),das sowohl Argon und Eisen in der Gasphase
beschreibt und die Eigenschaften von Eisenin 
 •ussigerund festerPhaserich-
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�=kB (K) � (nm)
Ar 120 0,3405 [90]
Fe 3000 0,43 [102]

Tabelle 2.1: Lennard-Jones-Potentialparameter f •ur Argon und Eisen.

tig wiedergibt.

2.1.5.1 Das Lennard-Jones-P oten tial

Das Lennard-Jones-12-6-Potential

ULJ (r ) = 4�
� � �

r

� 12
�

�
�
r

6
��

(2.32)

ist ein e�ektiv esPaarpotential, f•ur das f•ur eine ganzeReihe von Elementen
Parameter � und � zur Verf•ugung stehenund das nur vom Teilchenabstand
r abh•angt. Der zu r � 6 proportionale attraktiv e Term desPotentials (van der
Waals-Wechselwirkung) beruht auf der gegenseitigenInduzierung einesDi-
polsbei der Ann•aherungzweierAtome oder Molek•ule. Durch denrepulsiven,
zu r � 12 propotionalen Term wird die absto�endeWechselwirkungauf Grund
des Pauli-Prinzips bei •Uberlapp der Ladungsverteilungen der Atome oder
Teile einesMolek•uls bei kleinen Abst•andenber•ucksichtigt [103].

Die Wahl desPotentialminim ums � und desParameters� , der den Ort
des Nulldurchgangsdes Potentials auf der r -Achse angibt, sind f•ur Argon
und Eisenin Tabelle 2.1angegeben. Die zugeh•origenGraphender Potentiale
sind in Abbildung 2.5 zu sehen.Wechselwirken Argon und Eisen miteinan-
der, ergeben sich � und � f•ur daskombinierte Potential gem•a� den Lorentz-
Berthelot-Mischungsregeln[87]

� ArF e =
p

� Ar � � Fe; (2.33)

� ArF e =
1
2

(� Ar + � Fe) : (2.34)

2.1.5.2 Das Morsep oten tial

Der Vollst•andigkeit halber seiein weiteresPaarpotential erw•ahnt, dasMorse-
Potential [107]

UM (r ) = De

�
(1 � exp(� � (r � r e)))

2 � 1
�

(2.35)

mit

De = D0 + Evib (0) = D0 +
hc
4

(2! e � ! e� e); (2.36)
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Gr•o�e Wert
re 2,02�10� 10 m [104]
! e 2,996�104 m� 1 [105]
! e� e 1,4�102 m� 1 [105]
D0 1,14eV [106]

Tabelle 2.2: Parameter f•ur das Fe-Morse-Potential.

dasdie Tiefe desPotentialminim umsbeschreibt. D0 ist die Dissoziationsener-
gieund Evib (0) die SchwingungsenergiedesGrundzustandeseinesDimersmit

Evib (n) = hc

" �
n +

1
2

�
! e �

�
n +

1
2

� 2

! e� e

#

: (2.37)

Weiterhin ist h das Plancksche Wirkungsgquantum, c die Vakuumlichtge-
schwindigkeit, ! e die Schwingungskonstante, ! e� e die Anharmonizit•atskon-
stante und r e die Gleichgewichtsbindungsl•ange.Den Parameter � bestimmt
man aus

� = 2� c! e

r
�

2De
(2.38)

mit der reduziertenMasse� . Neben den Naturkonstanten h und c sind alle
anderenGr•o�en experimentell zug•anglich und in Tabelle 2.2 aufgelistet.Die
zugeh•orige Kurve �ndet sich zusammenmit den Kurven der Lennard-Jones-
Potentiale in Abbildung 2.5.

Beim Vergleich der beidenLennard-Jones-Potentiale f•ur Argon und Eisen
f•allt auf, dassdas Potentialminim um von Eisen sehr viel tiefer liegt als das
von Argon, sodassder Potentialtopf von Argon kaum zu erkennenist.

ZwischenLennard-Jones-und Morse-Potential f•ur Eisenist ein deutlicher
Unterschied zu sehen.Das Potentialminim um ist beim Morsepotential viel
tiefer und liegt bei wesentlich kleineremr . Zus•atzlich ist der Potentialtopf um
dasMinimum herumwesentlich steiler alsbeim Lennard-Jones-Potential. Bis
auf die Dissoziationsenergiesind die Parameter desMorsepotentials alle an
in Edelgasmatrizeneingebetteten Eisendimerenbestimmt worden [104, 105].
Dies kann durchaus einen Ein
uss auf die entsprechenenParameter haben,
so dassdie hier angegebenen Parameter nicht deneneinesEisendimersim
Vakuum entsprechen k•onnen.

2.1.5.3 Probleme mit Paarp oten tialen

Zur Modellierung der Wechselwirkung 
 •ussigerund fester Strukturen sind
Paarpotentiale lediglich f•ur Substanzengeeignet,derenWechselwirkung•uber
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Abbildung 2.5: Paarpotentialkurv en f•ur Argon und Eisen: durchgezogeneLinie:
Lennard-Jones-Potential f•ur Argon; gepunkteteLinie: Lennard-Jones-Potential f •ur
Eisen; gestrichelte Linie: Morse-Potential f •ur Eisen; punktiert-gestrichelte Linie:
e�ektiv esEAM-P aarpotential f•ur Eisen (sieheKapitel 2.1.5.5).

die van-der-Waals-Wechselwirkung beschrieben werden kann, wie z.B. die
Edelgaseund Molek•ule wie Methan. Im Gegensatzzu den Edelgasensind
die •ausserenElektronenschalen der anderenElemente nicht abgeschlossen.
Daher gehensie Bindungen ein anstatt z.B. •uber schwache van-der-Waals-
Kr •afte miteinander in Verbindung zu stehen.

Einige wichtige Eigenschaften von metallischen Festk•orpern weichen von
denenvon Lennard-Jones-Systemenab z.B. die elastischen Konstanten. Die
elastischen Konstanten einesFestk•orpers ergeben sich als zweite Ableitung
der freien Enthalpie nach den Scherspannungen an den Minima der freien
Enthalpie. F•ur einen kubischen Kristall k•onnen die Kriterien f•ur seineme-
chanische Stabilit •at durch die drei unabh•anigenelastischen Konstanten C11,
C12 und C44 (Voigt-Notation) ausgedr•uckt werden[108]

C11 > jC12j ; C11 + 2C12 > 0 und C44 > 0: (2.39)

Eine korrekte Wiedergabe der elastischen Konstanten durch ein Potential-
modell ist wichtig, um die elastischen Eigenschaften von Festk•orpern richtig
zu reproduzieren.

In Lennard-Jones-Systemenist das Verh•altnis von C12 zu C44, das auch
Cauchy-Relation genannt wird, genau 1. DiesesVerh•altnis weicht f•ur Me-
talle bis zu 30% von diesemWert ab [109]. Weiterhin gibt esbeim Einsatz
von Paarpotentialen f•ur Metalle Abweichungen im Verh•altnis der Leerstel-
lenbildungsenergiezur Bindungsenergievon den tats•achlichen Verh•altnissen
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[110]. Bei der Untersuchung von Ober
 •achen beim Einsatz von Paarpoten-
tialen zeigt sich eineExpansionder oberenAtomlagenin Richtung der Ober-

 •achennormalen.Dassteht im Gegensatzzu experimentellen Befunden,einer
Kontraktion [111].

Zwar konnte Johnson[112] zeigen,dassdasProblem mit den elastischen
Konstanten beim Einsatz von Paarpotentialen durch Hinzuf•ugenvom Atom-
volumen abh•angigerTermezur Paarwechselwirkung gel•ost werdenkann, je-
doch ist diesnur f•ur idealeKristallgitter verschiedenerSymmetriem•oglich.

2.1.5.4 E�ektiv e Mehrk •orp erp oten tiale f•ur Metalle

Seit Anfang der 1980erJahre verfolgte man ein neuesKonzept in der Be-
schreibungder interatomarenWechselwirkung,n•amlich anstatt nur desPaar-
abstandesauch dieKoordination einesAtoms und die lokaleElektronendichte
zu ber•ucksichtigen. Das sollte unter anderemder Natur der in Metallen de-
lokalisierten Elektronen Rechnung tragen. Ziel war es,e�ektiv e Mehrk•orper-
potentiale f•ur Metalle zu entwickeln, um gr•o�ere Systemezu untersuchen, als
diesmit der Dichtefunktionaltheorie und anderenab inito Methodenm•oglich
war.

N�rsk ov und Lang betrachteten dazu die Bindungsenergie� E einesin
ein inhomogenesElektronengasder Dichte � 0(~r ) eingebetteten Atoms [113].
DiesesinhomogeneSystemkann beispielsweisedasSystemder delokalisierten
Elektronen in einemwie auch immer geartetenmetallischen Systemsein.Die
grundlegendeIdee ist, � E durch die Energie � E hom[� (~r )] einesAtoms in
einemhomogenenElektronengasanzun•ahern,dessenDichte gleich der Dichte
am Ort desAtoms im inhomogenenSystemist. Der Ein
uss der inhomogenen
Umgebungauf das Atom wird also durch ein e�ektiv eshomogenesMedium
modelliert. Daher hat dieseMethode ihren Namen:e�ective medium theory.
DashomogeneElektronengasmit gleichf•ormigempositiven Hintergrund, das
hier zum Einsatz kommt, wird jellium genannt. Im einfachsten Fall geht also
der Beitrag desinhomogenenSystemsdurch seineElektronendichte � 0(~r ) ein,
und die desAtoms durch � E hom [� 0(~r )].

Einen •ahnlichen Ansatz verfolgten Stott und Zaremba [114]. Aus dem
Hohenberg-Kohn-Theorem[52], das besagt,dassdie Grundzustandsenergie
einesSystemsvon Atomkernen und Elektronen ein Funktional der Elektro-
nendichte im Grundzustandist, folgertensie,dassdie EnergieeinerSt•orstelle
ein Funktional der Elektronendichte desgleichen Systemsim Grundzustand
ohnedie St•orstelle ist. Wie in der e�ective medium theory ist auch hier das
Funktional universell in demSinn, dassesnicht von demSystemabh•angt, in
das die St•orstelle eingebettet wird, und dassseineForm unbekannt ist. Der
Ansatz von Stott und Zaremba betrachtet Atomkerne und das zugeh•orige
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Abbildung 2.6: Einbettungsfunktionen � E hom(n0) f•ur Ar, Al, Si und Cl. Deut-
lich ist zu sehen,dassdie Kurv e f•ur Argon linear ist, w•ahrend alle anderenein Mi-
nimum bei niedrigen Elektronendichten n0 aufweisen[115]. Die Elektronendichte
ist hier in atomaren Einheiten (a.u.: atomic units) angegeben (a� 3

B , aB : Bohrscher
Radius.

Elektronensystemim Gegensatzzu N�rsk ov und Lang als einzige Einheit,
als sogenanntes Quasiatom.Die Annahme,dassdie Einbettungsenergieeines
Quasiatomsim wesentlichen von der Elektronendichte am Ort der St•orstelle
aber auch derenArt abh•angt, wird hier als uniform density approximation

E = FZ;~r [� h(~r )] (2.40)

bezeichnet. Dabei ist � h die Elektronendichte am Ort ~r ohne die St•orstelle
der Kernladung Z und F ist daszugeh•orige Elektronendichte-Funktional.

In beidenArbeiten �ndet sich somit die Annahme,dassdie Einbettungs-
energienur von der lokalen UmgebungdesOrtes abh•angt, an dem ein Atom
eingebettet werdensoll.

F•ur die Elemente Wassersto� bis Argon wurde von Puska et al. mit der
Dichtefunktionaltheorie die Einbettungsenergieals Funktion der Elektronen-
dichten berechnet [115]. Dabei wurde herausgefunden,dasseszwei Klassen
von Kurven gibt. F•ur die Edelgasegibt eseinerein lineareAbh•angigkeit der
Einbettungsenergievon der Elektronendichte. Alle anderenElemente weisen
ein Minimum bei niedrigenElektronendichten und ebenfalls linearesWachs-
tum f•ur gro�e Elektronendichten auf, wie in Abbildung 2.6 zu sehenist. Der
lineareVerlauf im Fall der Edelgasespiegelt ihr repulsivesVerhalten bei der
Wechselwirkung mit jeder Art von Elektronensystemwieder.
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Besteht die Elektronendichte aus einer Superposition atomarer Dichten,
dann bedeutet ein linearer Kurvenverlauf der Einbettungsenergie,dassdie
Wechselwirkungin diesemKurvenabschnitt ebenfallsalsSuperposition paar-
weiseadditiver Beitr •agedargestellt werdenkann. Es gibt also in diesemBe-
reich ein Paarpotential. Da die Edelgase•uber den gesamten Bereich ein li-
nearesVerhalten zeigen,kann ihre Wechselwirkung grunds•atzlich mit einem
Paarpotential beschrieben werden. F•ur alle anderenElemente mit nicht li-
nearem Kurvenverlauf ist dies nicht m•oglich. Der Wert des Minimums ist
mit der St•arke der Bindungsenergienkorreliert, die dasbetre�ende Element
typischerweiseeingeht. Die Kr •ummung im Bereich um dasMinimum geht in
die elastischen Konstanten ein [116].

2.1.5.5 Die Em bedded A tom Metho d

F•ur die gesamte BindungsenergieeinesFestk•orpersmachten Daw und Baskes
folgendenAnsatz [116]:

Uges =
NX

i =1

Fi [� i (~r i )] : (2.41)

Fi ist die Einbettungsenergie(auch Einbettungsfunktion) und � i die Elek-
tronendichte am Ort ~r i ohnedasAtom i . Dies ist eineverallgemeinerteVer-
sion des Quasiatomkonzeptsvon Stott und Zaremba, und betrachtet jedes
Atom als St•orstelle im Systemaller anderenAtome. Die Beziehung zwischen
Einbettungsfunktion F und Einbettungsfunktional F ist auf Grund dieser
Annahme nicht trivial.

Der Ansatz in 2.41 f•uhrt aber ebenfalls zu unrealistischen Eigenschaf-
ten einesFestk•orpers, der im Unterschied zwischen realem Festk•orper und
dem homogenenElektronengasmit positivem Hintergrund liegt. Wieder er-
gibt sich ein abweichendesVerhalten bei den drei unabh•angigenelastischen
Konstanten. Diesmal ist C11 = C12 und C44 = 0, was ebenfalls nicht den
Eigenschaften eineskubischen Festk•orpers entspricht [108].

In den bisherigenModellen waren die St•orstellen als punktf•ormig ange-
nommenworden. Durch Hinzunahmeeinesrepulsiven Paarpotentials �, das
die Absto�ung der teilweiseabgeschirmten Kernladung ber•ucksichtigt, konn-
ten Daw und BaskesdiesesProblem beheben. Im Rahmenihrer sogenannten
embeddedatom method (EAM) [116, 117] ist die Gesamtenergie einesSy-
stems

UEAM ;ges =
NX

i =1

Fi [� h;i (~r i )] +
1
2

NX

i;j
i 6= j

� ij (r ij ): (2.42)
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Die Elektronendichte � h;i am Ort desAtoms i ist eine lineare Superposition
der atomarenElektronendichten � at seinerNachbarn

� h;i (~r i ) =
X

j 6= i

� at
j (r ij ): (2.43)

Das repulsive Paarpotential lautet

� ij (r ij ) =
Z i (r ij )Z j (r ij )

r ij
(2.44)

wobei die Z (r ) e�ektiv e Ladungendarstellen und r ij der Abstand zwischen
den Atomr•umpfen i und j ist.

Somit l•asstsich die EnergiedesSystemsals einfache Funktion der Atom-
abst•andeschreiben. Die Kraft auf ein Atom ergibt sich zu

~f i = �
X

i;j
i 6= j

�
F 0

i �
0
j + F 0

j �
0
i + � 0

ij

� ~r ij

j~r ij j
(2.45)

wobei F 0, � 0 und � 0 die Ableitungen der ungestrichenenGr•o�en nach ihren
jeweiligen Argumenten sind.

In einerMolekulardynamik-Simulation erfolgt die Berechnung der poten-
tiellen Energieund der Kr •afte in drei Schritten. Zuerst wird f•ur alle Atome
die Elektronendichte berechnet. Anschlie�end werdendie Gr•o�en Fi [� i ] und
F 0

i [� i ] ermittelt. Im dritten Schritt erfolgt die Auswertung desPaarpotentials
sowie die Berechnung der Kr •afte [118]. Insgesamt ist die Kraftb erechnung so
nur unwesentlich aufw•andiger als mit einemreinen Paarpotential.

Neben der embeddedatom method existierennoch eine Reihe •ahnlicher
Potentialmodelle, die ausder Betrachtung der Energievon St•orstellen in ho-
mogenenElektronengasenhervorgegangensind. Dies sind z.B. das glue mo-
del [109],dasFinnis-Sinclair-Potential [119]sowie dasSutton-Chen-Potential
[120]. Weiterentwicklungenauf Systememit stark gerichteten Bindungensind
beispielsweisedie modi�ed embeddedatom method (MEAM) [121,122]und
das Stillinger-Weber-Potential [123], das besondersf•ur Halbleiter benutzt
wird. Das Terso�-Potential [124]hat die Form einesPaarpotentials, ber•uck-
sichtigt jedoch •uber einenParameter f•ur die Bindungsst•arke die lokale Um-
gebungeinesAtoms.

2.1.5.6 Entwic klung von EAM-P oten tialen

Bei der Entwicklung einesEAM-Potentials f•ur ein bestimmtes Element geht
es im wesentlichen darum, die Funktionen F [� ] und �( r ) zu bestimmen.
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M•oglich ist dies auf empirische Weisedurch Anpassender Funktionen an
Eigenschaften der festenPhase[116]. In der urspr•unglichen Versionbenutz-
ten Daw und BaskesGitterk onstante, elastische Konstanten, Leerstellenbil-
dungsenergie,Sublimationsenergiesowie die Energiedi�erenz zwischen fcc-
und bcc-Struktur von Nickel und Palladium, um f•ur dieseMetalle F [� ] und
�( r ) bzw. Z (r ) zu ermitteln.

Die Anforderung an F [� ] ist, dasssiequalitativ die Form der � E hom [� ]-
Kurven ausder Arbeit von Puska et al. hat, alsonull ist f•ur verschwindende
Elektronendichte, ein einzigesMinimum bei niedrigenElektronendichten hat
und linearesVerhalten f•ur gro�e Elektronendichten aufweist. Von der Funkti-
on Z(r ) in �( r ) fordert man monoton fallendesVerhalten und dasssiestetig
innerhalb einer bestimmten Distanz vom Kern verschwindet.

Nicht eindeutig ist, welche Zust•andedie Atome im Festk•orper annehmen.
F•ur Eisen sind beispielsweisedie Zust•ande4s13d7 und 4s23d6 in freien Ato-
men m•oglich. Daw und Baskesf•uhrten daher einenfreien ParameterNs ein,
der den Anteil dess-Orbitals an der Gesamtvalenzelektronendichte festlegt.
Die atomare Elektronendichte ist f•ur Eisen eine Summeaus den Beitr •agen
des4s-und 3d-Orbitals und wird radialsymmetrisch angen•ahert

� at (r ) = Ns� s(r ) + (Nv � Ns)� d(r ): (2.46)

Nv ist die Gesamtzahl der Valenzelektronen.Zur Bestimmunng von Ns wird
die L•osungsw•arme einesanderenElements z.B. Wassersto�, im betrachte-
ten Metall berechnet. Daraus kann man die e�ektiv e Zahl der s-Elektronen
ableiten [116].

Z (r ) und F [� ] werdenalskubischeSplinesangesetztund die obengenann-
ten Bedingungenfestgelegt.Mit abgesch•atzten Werten f•ur die St•utzstellen
startet man einen Iterationsprozess,in dessenVerlauf man immer wieder
leicht die St•utzstellen der Splinesver•andert, bis die genannten Festk•orperei-
genschaften m•oglichst gut wiedergegeben werden.Die Hinzunahmeweiterer
Eigenschaften ist genausom•oglich, wie auch bestimmte Gr•o�en exakter als
anderewiederzugeben { je nachdemf•ur welche Eigenschaften man sich in der
konkreten Anwendunginteressiert.Eine genaueBeschreibung diesesAnpas-
sungsprozesses�ndet man in Referenz[116].

NeuereVersionenvon Parameters•atzen f•ur EAM-Potentiale verwenden
teilweise Einbettungsfunktionen, die mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie
berechnet wurden [125]oder die mit der sogenannten forcematching method
ermittelt wurden [126,127].

EAM-Potentiale lassensich sowohl f•ur die festeals auch f•ur die 
 •ussige
Phaseeinsetzen[128] sowie f•ur Legierungenaus Metallen [129, 130]. Wei-
terhin existieren EAM-Potentiale, die eine andere Form des Paarpotenti-
als ansetzen[125], z.B. das Morsepotential [131]. Ausserdemgibt es einige
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Ns NV r c (�A) a0 (�A) �� (�A � 3) F'[ �� ] (eV/ �A3)
0,57 8 4,408 2,87 0,018752 -1,60

Tabelle 2.3: Tabelle mit Parametern f•ur das Meyer-Entel-EAM-P otential [118].
Ns: e�ektiv e Zahl der s-Elektronen; N v : Anzahl der Valenzelektronen;r c: Cuto�-
Radius f•ur die Elektronendichte; a0: Gitterk onstante der bcc-Struktur von Eisen
im Grundzustand; �� : Gleichgewichtselektronendichte; F 0[ �� ]: Ableitung der Einbet-
tungsfunktion bei der Gleichgewichtselektronendichte.

Modelle, die analytische Funktionen f•ur die Einbettungsfunktion ansetzen
[132, 133, 134].

In dieserArbeit kommt ausschlie�lic h dasEAM-Potential von Meyer und
Entel [118, 129] zum Einsatz, da von ihm bekannt ist, dassesden •Ubergang
zwischenkubisch raumzentrierter und kubisch 
 •achenzentrierter Phasezeigt.

Zur Berechnung der atomarenElektronendichte � at werdendie Doppel-� -
Wellenfunktionen der Valenzzust•ande von Eisen in Hartree-Fock-N•aherung
freier Atome ausdenTabellenvon Clementi und Roetti benutzt [135] und in
die folgendeFormel eingesetzt.

� at (r ) =
�

Ns j	 4s(r )j2 + (Nv � Ns) j	 3d(r )j2 � � c : r < r c

0 : r � r c:
(2.47)

	 4s und 	 3d sind die Wellenfunktionender Valenzzust•andemit [135]

	( r ) =
X

i

Ci (2� i )(
n i + 1

2 )

(4� (2ni )!)
1
2

r n i � 1 exp(� � i r ) : (2.48)

Alle verwendetenParameter sind in Tabelle 2.3 und 2.4 zusammengefasst.
Der Cuto�-Radius r c f•ur die atomare Elektronendichte liegt zwischen der
dritten und vierten Nachbarschaftsschale der kubisch raumzentrierten Struk-
tur mit einerGitterk onstante von 2,87�A. Durch SubtrahierendesWertesder
atomarenElektronendichte � c am Ort r c wird � at (r ) dort stetig zu Null. Der
Kurvenverlauf der Elektronendichte ist in Abbildung 2.7 zu sehen.

Das Paarpotential

�( r ) =
Z (r )Z (r )

r
(2.49)

ist ein abgeschirmtes Coulombpotential mit e�ektiv en Ladungen Z(r ). Die
St•utzstellen der Splines f•ur Z (r ) und F [� ] sind in den Tabellen 2.5 und
2.6 angegeben. Gegen•uber der Originalversion in [118, 129] wurden f•ur die
Darstellung von Z(r ) ausAbbildung 4.2 in Referenz[118] zwei weitereSt•utz-
stellen hinzugenommen(sieheTabelle 2.5).
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i ni � i Ci

4s
1 1 27,03350 -0,00392
2 1 19,01040 -0,03027
3 2 13,51700 -0,02829
4 2 10,13050 0,15090
5 3 5,21660 -0,21337
6 3 3,47616 -0,05096
7 4 1,92517 0,50156
8 4 1,07742 0,60709

3d
1 3 6,06828 0,40379
2 3 2,61836 0,71984

Tabelle 2.4: Parameter der Doppel-� -Wellenfunktionen (Formel 2.48) der Valenz-
zust•andevon Eisen[135]. Die Werte der � i sind in Einheiten von Bohrschen Radien
angegeben.

Abbildung 2.7: Atomare Elektronendichte f•ur Eisen [118, 129].

Die e�ektiv e Ladung Z(r ) ist in Abbildung 2.8 zu sehen.Abbildung 2.9
zeigt die Einbettungsfunktion mit ihrem typischen Minimum und dem f•ur
ansteigendeElektronendichten linear verlaufendenKurvenabschnitt.

Aus den drei Funktionen �( r ), � (r ) und F [� ] l•asst sich ein sogenanntes
e�ektiv esPaarpotential ableiten. Dabei wird von der sogenannten Eichinva-
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r (�A) Z (r ) (e) Z 00(r )
0,0 26,0 0,0

1,8521195 2,7 �

2,007697583 1,4403
2,24900225 0,5 �

2,495281226 0,2452
2,69605098 0,1491

3,441767208 0,0 0,0

Tabelle 2.5: St•utzstellen der kubischen Splines f•ur Z (r ). Gegen•uber der Origi-
nalversion des Potentials in [118, 129] wurden f•ur die Darstellung von Z (r ) aus
Abbildung 4.2 in [118] zwei weitere St•utzstellen, die mit � gekennzeichnet sind,
hinzugenommen.

Abbildung 2.8: Abgeschirmte Kernladung Z (r ) nach dem EAM-P otential von
Meyer und Entel [118, 129].

rianz der GesamtenergieGebrauch gemacht. Geht man zu neuenFunktionen

~Fi [� ] = Fi � ci � at (2.50)
~� ij (r ) = � ij (r ) + ci � at

j (r ) + cj � at
i (r ) (2.51)

•uber, wobei die ci ; cj beliebigeKonstanten sind, so bleibt die Gesamtener-
gie unver•andert [118]. Setzt man nun ci = F 0

i [ �� ], also gleich der Ableitung
der Einbettungsfunktion an der Gleichgewichtselektronendichte �� , so folgt
~F 0

i [ �� ] = 0 und daszugeh•orige Potential lautet [116,118]

� e�
ij (r ) = � ij (r ) + 2F 0

i [ �� ] � at (r ): (2.52)



43

� (nm� 3) F [� ] (eV) F "[ � ]
0,0 0,0 0,0
9,366699 -3,84
18,733398 -5,82
37,466797 -4,12
43,086817 0,0 0,0

Tabelle 2.6: St•utzstellen der kubischen Splinesf•ur F [� ].

Abbildung 2.9: Einbettungsfunktion f•ur Eisen nach dem EAM-P otential von
Meyer und Entel [118, 129].

Mit der TransformationdesPaarpotentials �( r ) auf ~�( r ) werdendie paarar-
tigen Anteile ausder Einbettungsenergiein dasPaarpotential •ubertragen.In
Abbildung 2.5 ist diesese�ektiv e Paarpotential zusammenmit dem LJ- und
Morse-Potential f•ur Eisenzu sehen.Verglichen mit dem Lennard-Jones-und
Morse-Potential f•ur Eisen liegt diesese�ektiv e EAM-Paarpotential zwischen
denbeidenanderenModellen.Tiefe und Form desPotentialtopfes und dessen
Form •ahneln eher dem Lennard-Jones-Potential. Es steigt jedoch rechts des
Minimums ein wenig st•arker an. Die LagedesMinimums ist gegen•uber dem
Lennard-Jones-Potential zu kleinerenWerten hin verschoben.
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Abbildung 2.10: Schematisches 
 •ussig-gasf•ormig-Phasendiagrammeines Rein-
sto�es in Druck-Dichte-Projektion. Koexistenzkurve (durchgezogeneLinie) und
Spinodale (lang-gestrichelte Linie) tre�en sich im kritischen Punkt (CP). Unter-
halb der Spinodale be�ndet sich das instabile Gebiet (i) und zwischen Koexistenz-
kurve und Spinodale das metastabile Gebiet (m). Die kurzgestrichelte Linie ist
eine Isotherme.

2.2 Partik elbildung in Exp erimen t
und Simulation

Die Bildung festerPartikel ausder Gasphasel•auft •uber einen
 •ussigenZwi-
schenzustand [136]. Abbildung 2.10 zeigt das 
 •ussig-gasf•ormig-Phasendia-
gramm einer reinen Substanzin der Druck-Dichte Projektion. Die durchge-
zogeneLinie, die Binodale (Koexistenzkurve), trennt die stabilen Zust•ande
desSystemsvon den nicht stabilen Zust•anden.Unterhalb der Binodalen lie-
gen die metastabilen Zust•ande des Systems,die wiederrum von den insta-
bilen Zust•andendurch die Spinodale (lang-gestrichelte Linie) getrennt sind.
Spinodale und Binodale ber•uhren sich im kritischen Punkt (CP). Links un-
terhalb des kritischen Punktes und oberhalb der Binodalen ist das System
gasf•ormig, rechts unterhalb des kritischen Punktes und oberhalb der Bino-
dalen ist es 
 •ussig. Systememit Temperaturen und Dr•ucken oberhalb des
kritischen Punktes nennt man •uberkritisch. Zus•atzlich ist in der Abbildung
eineIsothermeeingezeichnet (kurz-gestrichelte Linie).

Die Partikelbildung aus der stabilen Gasphasewird durch •Uberf•uhrung
des Systemsaus einem stabilen gasf•ormigen Zustand in einen metastabi-
len Zustand ausgel•ost, beispielsweisedurch einen Temperatur- oder Druck-
sprung.Unterhalb der Binodalenbe�ndet sich dasSystemin einem•ubers•at-
tigten Zustand und durch Dichte
uktuationen k•onnen sich Keime 
 •ussiger
Phaseim •ubers•attigten Gasbilden. Das wird als homogeneKeimbildung be-
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Abbildung 2.11: Schematischer Verlauf der Keimbildungsarbeit � G in
Abh•angigkeit desClusterradius R f•ur dasinstabile (i), metastabile (m) und stabile
(s) Gebiet desPhasendiagramms.

zeichnet. Je n•aher die Zustands•anderungan die Spinodale heranf•uhrt, umso
st•arker sind die Dichte
uktuationen und die Bildung 
 •ussigerKeime in der
Gasphase.Ein hypothetischer Sprung in dasinstabile Gebiet desPhasendia-
gramms h•atte die spontane Entmischung des Systemszur Folge, die auch
spinodale Entmischung genannt wird. Dabei zerf•allt das System in gro�e
Bereiche 
 •ussigerund gasf•ormiger Phase,ohne dassder Zustandspunkt im
instabilen Gebiet je erreicht wird.

Zur Ausbildung einesKeimsder neuenPhasein der Ausgangsphaseist die
Keimbildungsarbeit � G� in Form einerAktivierungsbarriere zu •uberwinden.
Abbildung 2.11zeigt schematisch die Bildungsenthalpie f•ur einenCluster mit
Radius R in der Ausgangsphase.Im stabilen Bereich (s) steigt � G mono-
ton mit R. Es gibt zwar Dichte
uktuationen aber aus ihnen bildet sich kein
stabiler Keim einer neuenPhase.Im metastabilenBereich (m) dagegenhat
� G ein Maximum � G� , die kritische freie Bildungsenthalpie, bei R� , dem
kritischen Clusterradius. F•uhren Dichte
uktuationen im Systemdazu, dass
dieseAktivierungsbarriere •uberwundenwird, ist essehrwahrscheinlich, dass
dieser Cluster der neuen Phasestabil bleibt und weiter wachsen kann. In
der instabilen Region (i) desPhasendiagrammsnimmt � G monoton ab, so
dassdas Systemspontan in gro�e Bereiche gasf•ormiger und 
 •ussigerPhase
zerf•allt (sogenannte spinodale Entmischung).

Abbildung 2.12 zeigt schematisch die Keimbildungsrate J als Funktion
der •Ubers•attigung S in doppel-logarithmischer Auftragung. Der metastabile
Bereich der Gasphaseliegt zwischen S = 1 und S = SSpino. Die Keimbil-
dungsrateist null an der Binodalen(S = 1) und divergiert an der Spinodalen
(S = SSpino). Beginnendan der Binodalen werdenmit steigender•Ubers•atti-
gung und damit steigenderKeimbildungsrate mehr und kleinereCluster er-
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Abbildung 2.12: Doppel-logarithmischer Plot der Keimbildungsrate J gegendie
•Ubers•attigung S. Die Keimbildungsrate J steigt im metastabilen Gebiet (m) mit
zunehmender •Ubers•attigung S an. Erreicht die •Ubers•attigung den Wert an der
Spinodalen SSpino, divergiert die Keimbildungsrate.

zeugt. Ab der Spinodalen versagt diese Kontrolle der Keimgr•o�e mit der
•Ubers•attigung, da dort die Keimbildungsrate divergiert. Da man in Expe-
rimenten keine unendlichen gro�en Keimbildungsraten messenkann gelangt
man bereits vor Erreichen der Spinodalenan die kinetische Stabilit •atsgrenze
desSystems[137].

Keimbildung 
 •ussigerund festerPartikel ausder Gasphaseist f•ur die un-
terschiedlichsten Systemeexperimentell durchgef•uhrt worden, beispielsweise
f•ur Alkane, Alkanole und Wasser[138, 139, 140] sowie Eisenoxid [42]. Mit
molekulardynamischen Simulationen wurden bereits die homogeneKeimbil-
dung des Lennard-Jones-Fluids[78, 79], von Argon [90] und Wasser[141]
untersucht. In dieserArbeit wird erstmalsdie Partikelbildung von Eisenaus
der Gasphasesimuliert.

2.2.0.1 Keim bildungstheorie

Die klassischeTheoriezur Keimbildung geht auf die Arbeitenvon Volmerund
Weber [142] sowie Becker und D•ohring [143] zur•uck. Die Keimbildungsrate
ist dabei proportional zu einemkinetischenFaktor K multipliziert mit einem
Boltzmannfaktor

J = K exp
�

�
� G�

kBT

�
: (2.53)

Zur Berechnung von Eigenschaften der Keime der neuenPhasewerdenBulk-
Gr•o�en z.B. f•ur die Ober
 •achenspannung oder den Dampfdruck verwendet,
auch wenn die Keime sehr klein sind und zum Teil nur aus wenigen Teil-
chen bestehen(Kapillarit •atsn•aherung). Bei den mittlerw eile bekannten Ab-
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weichungen von Bulk-Werten vieler Gr•o�en in kleinen Partikeln ist diese
N•aherung fragw•urdig. Eine weitere Schw•ache ist, dass die freie Keimbil-
dungsenthalpie � G� an der Binodalen nicht Null wird und es somit auch
f•ur Monomereeineendliche Bildungsenthalpie gibt.

Girshick und Chiu konnten diesesProblem durch einenver•andertenAus-
druck f•ur � G� beheben [144].Der Unterschied zur klassischenKeimbildungs-
theorie liegt im ver•andertenkinetischen Vorfaktor K desBoltzmann-Terms.
Durch dieseModi�k ation entsteht ein selbstkonsistentes Modell, weswegen
der Ansatz von Girshick und Chiu auch alsselbstkonsistente klassische Theo-
rie (selfconsistent classical(nucleation) theory) bezeichnet wird. Eine weitere
Entwicklungsstufeder Keimbildungstheoriestammt von Reisset al. und setzt
an der Boltzmannverteilung der kritischen Cluster an [145].

W•ahrendsich die Modellevon Girshick und Chiu sowie Reisset al. nur in
der Temperaturabh•angigkeit unterscheiden,liefern sieeineandereAbh•angig-
keit der Keimbildungsratevon der Temperatur und •Ubers•attigung alsdie Ar-
beit von Becker und D•ohring. Die Keimbildunsgrate liegt bei z.B. gleichem
T und S im Rahmendesselbstkonsistenten Modells um mehrereGr•o�enord-
nungen•uber der von Becker und D•ohring [144].

2.2.0.2 Nukleationstheorem

Kurven von Keimbildungsraten als Funktion der •Ubers•attigung sind ein di-
rektes Ma� f•ur die Anzahl Teilchen im kritischen Cluster (N � ). Nach dem
Keimbildungstheorem von Kashchiev [146], das z.B. in Experimenten von
Viisanen et al. [147] und Strey et al. [148] best•atigt wurde, gilt unabh•angig
vom theoretischen Ansatz der jeweiligen Keimbildungstheorie

@� G�

@� �

�
�
�
�
T

= � N � : (2.54)

Dabei ist � � der Unterschied im chemischen Potential zwischen alter und
neuerPhase.Aus Gleichung 2.53kann man dann herleiten, dassdie Anzahl
Teilchen im kritischen Cluster bis auf eine additive Konstante CNT , die je
nach verwendeterTheorie 2 (Becker und D•oring) oder 1 (Girshick und Chiu
bzw. Reisset al. ) betr•agt, aus der Steigung der Keimbildungskurven bei
konstanter Temperatur bestimmt werdenkann

@ln J
@ln S

�
�
�
�
T

= N � + CNT : (2.55)

Viisanen et al. [147] zeigten, dass Gleichung 2.55 die sogenannte Excess-
Teilchenzahl� N � deskritischen Keims anstellevon N � liefert. DieseExcess-
Teilchenzahlgibt an, um wievieleTeilchen sich dasVolumen,in dem sich ein
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Cluster gebildet hat, bei der Keimbildung im Vergleich zur Ausgangsphase
(NGas) angereichert hat [149]

� N � = N � � NGas: (2.56)

2.3 Soft ware und Hardw are

2.3.1 Soft ware

Basisaller durchgef•uhrten Simulationen ist dasMolekulardynamikpogramm-
paket cluster von Wonczak [90], das hier um eine Vielzahl von Routinen
und Auswerteprogrammenerg•anzt wurde (sieheAnhang B). Beim cluster -
MD-Paket handelt sich um eine Sammlungvon Haupt- und Unterroutinen
in Fortran77 zur Simulation und zur Auswertung von in Simulationsl•aufen
ausgegebenenDaten.

Die neu implementierten Kraftroutinen zur Berechnung der Wechselwir-
kungmit einemEAM-Potential basierenauf demFortran-Programmparadyn
von Plimpton [150, 151]. Die Struktur der Kraftb erechnung wurdeausdiesem
Programmpaket •ubernommenund entsprechendeRoutinen f•ur dascluster -
Paket entwickelt.

Die Fortran77-Programmewurdenalle unter Debian-Linux mit demGNU
f77 -Compiler •ubersetzt.

2.3.2 Hardw are

S•amtliche Simulationen wurden auf 13 Knoten desaus 28 Rechnern beste-
hendenarbeitsgruppeneigenenLinux-Clusters durchgef•uhrt [152].

Die verwendeteHardware besteht aus einem Masterknoten und 27 Cli-
ents. Der Masterknotenhat 256MB RAM, eine40GB SCSI-Festplatte sowie
zwei 120GB IDE-Festplatten. 25 der Knoten enthalten ebenfalls je 256MB
RAM und je eine20GB IDE-Festplatte. Die CPU desMasterknotensist ein
AMD Athlon XP mit 1,2GHz Taktfrequenz,die der Clients sind AMD Ath-
lon XP mit 1GHz. Zwei weitere Clients haben neben den 256MB RAM und
einer 40GB IDE-Festplatte einenAMD Athlon XP 2000+ mit 1,6GHz.

Alle Clients besitzenbootf•ahige3COM-Netzwerkkarten. Als Betriebssy-
stem wird Linux in der Distribution von Debian verwendet. Installiert und
gewartet werden alle Rechner mit dem FAI-System (FAI: Fully Automated
Installation) [152, 153, 154].

Die Simulationenwerdenmassivparallel durchgef•uhrt. Dasbedeutet,dass
auf je einemRechner ein Simulationslauf bei einemeinzelnenZustandspunkt
durchgef•uhrt wird.
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Hier ein Beispiel f•ur Dauer und Speicherplatzbedarf einer typischen Si-
mulation: setzt man 73 (=343) Eisenatomeund doppelt soviele Argonatome
als W•armebadein, so ben•otigt man je nach Dichte und Inertgastemperatur
0,3 bis 1,9 TageCPU-Zeit f•ur eine NanosekundeSimulationszeit. Die typi-
sche Simulationszeit betrug 16 Nanosekundenbei einemZeitschritt von einer
Femtosekunde.Im Schnitt wird w•ahrend der Simulation f•ur abgespeicherte
Kon�gurations- und andereAusgabedateien3,5GB Festplattenspeicherplatz
ben•otigt, wenndiesein jedem500.von 16Millionen Zeitschritten ausgegeben
werden.

2.4 Ausw ertemetho den

2.4.1 Eigenschaften des gr •o�ten Clusters im System

Zur Untersuchung der Eigenschaften von Clustern muss eine Methode vor-
handen sein, um aus den Kon�gurationsdaten zu ermitteln, welche Atome
zu einem Cluster geh•oren. In einem Computerprogramm ist dies auf ein-
fach Weisem•oglich. Esgeschieht •uber ein Abstandskriterium, dassogenannte
Stillinger-Kriterium [155]. Zwei Atome geh•oren zu einem Cluster, wenn ihr
Abstand kleiner oder gleich einer bestimmten vorgegebenenEntfernung ist
(sieheauch die Abbildung A.2 in Anhang A.3). Dieser Abstand kann eine
typische n•achste oder •ubern•achste Nachbarentfernung sein. Auf jeden Fall
ist essinnvoll siekleiner zu w•ahlenals denCuto�-Radius desPotentials. Der
Stoddard-Algorithmus [156],mit deminnerhalb einerKon�guration mit Hil-
fe des Stillinger-Kriteriums nach Clustern gesucht wird, ist in Anhang A.3
erkl•art.

2.4.2 Paarv erteilungsfunktion

Die Paarverteilungsfunktion g(r ), bei sph•arischen Teilchen auch radiale Ver-
teilungsfunktion genannt, ist ein Mass f•ur die Wahrscheinlichkeit ein belie-
bigesPaar von Atomen in einembestimmten Abstand zueinanderzu �nden,
relativ zu einer komplett zuf•alligen Verteilung bei gleicher Dichte. In der
Auswertung von Simulationsdaten nutzt man sie in der Form [87]

g(r ) =
V
N 2

*
X

i

X

j 6= i

� (~r � ~r ij )

+

(2.57)

mit demVolumenV und der TeilchenzahlN . In der Praxis tritt an die Stelle
der � -Funktion ein Histogramm. JedeHistogrammspaltenhis(b) steht f•ur ein
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung von Paarverteilungsfunktionen: idea-
les Gas (gepunktete Linie), Fl •ussigkeit (gestrichelte Linie), Kristallgitter (Grupp e
der drei schmalen Peaks).

kleines Abstandsintervall [r; r + � r ], dessenWert f•ur jedes Atompaar um
2 erh•oht wird, das in einem Abstand gefundenwird, der in diesesIntervall
f•allt. Abschlie�end wird das gesamte Histogramm normiert. Zun•achst wird
jede Histogrammspaltemit dem Produkt aus der Anzahl der Teilchen und
Anzahl der Kon�gurationen Nconf , •uber die das Histogram ermittelt wurde,
dividiert. Danach erfolgt eineweitere Division mit der TeilchenzahlN id , die
man bei der zugeh•origen Dichte � in einemidealenGasder Kugelschale mit
dem Volumen 4�

3 [(r + � r )3 � r 3] �nden w•urde. Soergibt sich

g(r +
1
2

� r ) =
nhis(b)

N idNconf

1
4�
3 � [(r + � r )3 � r 3]

(2.58)

Der Wert bist die Nummerder zumAbstandsintervall [r; r + � r ] zugeh•origen
Spalte desTeilchendichtehistogrammsnhis.

Durch Vergleich von PaarverteilungsfunktionenausSimulationen mit de-
nen vorgegebener idealer Strukturen k•onnen erste Aussagen•uber Struktur-
eigenschaften eines untersuchten Systemsgemacht werden, so z.B. ob es
gasf•ormig oder fest ist (sieheAbbildung 2.13). Durch Fouriertransformation
von g(r ) lassensich Simulationsergebnisseauch direkt mit den Strukturfak-
toren S(k) ausBeugungsexperimenten vergleichen

S(k) � 1 =
Z

d~r exp
�

i~k~r
�

� (r )g(r ): (2.59)

Mit Hilfe der Funktion g(r ) ist esauch m•oglich Ensemble-Mittel beliebiger
Funktionen a(~r i ;~r j ), die auf paarweisenEigenschaften basieren,zu bestim-
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men:

ha(~r i ;~r j )i =
1

V 2

Z
d~r i d~r j g(~r i ;~r j )a(~r i ;~r j ) (2.60)

bzw.

hAi =

*
X

i

X

j

a(r ij )

+

=
1
2

N �
Z 1

0
a(r )g(r )4� r 2dr: (2.61)

Ist beispielsweisedasWechselwirkungspotential u(r ) ein reinesPaarpotential,
so gilt f•ur die EnergieE

E =
3
2

N kBT + 2� N �
Z 1

0
r 2u(r )g(r )dr: (2.62)

Auf dieseArt und Weise ist es auch m•oglich, beim Einsatz kugelsym-
metrischer Paarpotentiale mit Cuto�-Radius r c, die nicht bei r c zu null ver-
schoben werden,Korrekturen zu Gr•o�en wie der Energieoder desDrucks zu
berechnen.Sowird der in der Kraft- und Energieberechnung vernachl•assigte,
jenseitsdesCuto�-Radius liegendeTeil desPotentials ber•ucksichtigt. Dazu
nimmt man an, dassf•ur r > r c die radiale Verteilungsfunktion ungef•ahr eins
ist. Damit ergibt die Summeauspotentieller Energieplus Korrekturen

Epot + EKorrektur = Epot + 2� N �
Z 1

r c

r 2u(r )dr: (2.63)

2.4.3 Common Neigh bour Analysis

W•ahrend die Paarverteilungsfunktion •uber s•amtliche in einer Kon�gurati-
on vorhandenenStrukturen bzw. Strukturt ypen integriert, ist es m•oglich,
diesemit der commonneighbour analysis(CNA) in die Beitr •ageder einzel-
nen Strukturt ypen zu zerlegen[157, 158, 159, 160]. Die CNA ist eine rein
geometrische Analyseder Anordnung der gemeinsamenNachbarn zweier be-
nachbarter Atome.

Der erste Peak der Paarverteilungsfunktion repr•asentiert Anzahl und
Abst•andeder n•achstenNachbarn einesAtoms. Die einzigeEingangsgr•o�e f•ur
die Analyse ist der Abstand r CNA desMinimums zwischen erstemund zwei-
tem Maximum der Paarverteilungsfunktion. Da das verwendete Abstands-
kriterium einemMinimum in der Paarverteilungsfunktion entspricht, reagiert
der Algorithmusrelativ unemp�ndlich auf kleineSchwankungender Lagedes
Minimums im Verlauf der Simulation.

Atome, die sich in einem Abstand kleiner oder gleich r CNA zueinander
be�nden, sind also n•achste Nachbarn und werden als 'verbundenePaare'
bezeichnet. Der im Rahmender CNA benutzte Begri� 'Bindung' steht nicht
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f•ur eine chemische Bindung sondernbesagt lediglich, dasssich zwei Atome
in einemAbstand kleiner oder gleich r CNA be�nden.

Im Laufe der Analysewird f•ur jedesPaar von Atomen, die n•achste Nach-
barn sind, die lokaleAnordnung der Atome in ihrer unmittelbaren Umgebung
durch ein Indextrip el j kl charakterisiert. Der Index j steht f•ur die Anzahl
gemeinsamerNachbarn zweier Atome. Legt man um jedesder beidenAtome
einegedachte Kugel mit dem Radius r CNA , so steht j f•ur die Anzahl Atome
in der Schnittmenge der beidenKugeln. Der zweite Index, k, ist die Anzahl
der Bindungen unter den gemeinsamenNachbarn. Der dritte Index, l , ist
die Anzahl der l•angstenununterbrochenenKette von Bindungen unter den
gemeinsamenNachbarn. DieseAnalysef•uhrt man f•ur jedesAtom mit seinen
n•achsten Nachbarn durch. Anzahl der n•achsten Nachbarn und die Kombina-
tion der ermittelten j kl-Tripel werdenf•ur jedesAtom gespeichert.

Die verschiedenenStrukturt ypen, wie z.B. fcc- und hcp-Struktur, haben
bei einer festenAnzahl n•achster Nachbarn charakteristische Tripelkombina-
tionen, sogenannte Signaturen. So hat ein Atom in Bulk-fcc-Struktur bei-
spielsweisezw•olf n•achste Nachbarn mit deneneszw•olf 421-Tripel ausbildet.
Ein Atom in hexagonaldichtester Kugelpackung hat die Signatur sechs Mal
422und sechs Mal 421mit seinen12 Nachbarn.

MancheCNA-Signaturenlassensich nicht eindeutigeinerStruktur alleine
zuweisen.Diesewerdenim RahmendieserArbeit nicht einzelnber•ucksichtigt
sondernzusammenmit den Atomen in ungeordnetenoder nicht erkannten
Strukturt ypen gez•ahlt. Die in dieser Arbeit verwendeten CNA-Signaturen
sind in Tabelle A.1 in Anhang A.1 zusammengefasst.

Ein wesentlicher Unterschied zu anderenArbeiten [159, 160] ist die hier
verwendete Signatur der Bulk-bcc-Struktur. In Testl•aufen an idealen bcc-
Strukturen mit der Signatur 14 n•achste Nachbarn, davon sechs mit 666und
8 mit 444wurden keineAtome in bcc-Struktur erkannt. Die Kombination 14
n•achste Nachbarn mit sechs 444Tripletts (Abbildung 2.14(a)) und acht 666
Tripletts (Abbildung 2.14(b)) dagegenerkannte diesenStrukturt yp. Ursache
ist der verwendeteWert f•ur rCNA . Dieserergibt sich in denSimulationen zwi-
schen 3,1�A und 3,5�A, je nach Clustergr•o�e und Clustertemperatur. Er liegt
damit zwischen zweiter und dritter Koordinationsschale in der bcc-Struktur
von Eisen. Der rCNA -Wert einer idealen bcc-Struktur von Eisen w•urde viel
niedriger liegen,da der Abstand zum •ubern•achsten Nachbarn, dasist in die-
semFall die Gitterk onstante, 2,87�A betr•agt. Damit w•aren die dichtgepack-
ten Strukturen mit den g•o�eren Gitterk onstanten nicht gleichzeitig mit der
bcc-Struktur detektierbar. Mit r CNA zwischen den Werten 3,1�A und 3,5�A
gelingt mit der hier abgewandelten bcc-Signatur sowohl die Detektion der
bcc-Struktur als auch gleichzeitig die der anderen Strukturen aus Tabelle
A.1 in Anhang A.1. Eine genaueBeschreibung desCNA-Algorithm us be�n-
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(a) (b)

Abbildung 2.14: Common Neighbour Analysis in der Bulk-b cc-Struktur. Mit
dem hier verwendetenAbstandskriterium, das zwischen zweiter und dritter Nach-
barschaftsschale liegt, l•asstsich dieseStruktur mit der Kombination sechs Mal 444
(links) und acht Mal 666 (rechts) detektieren. Die dunkelgrau eingef•arbten Atome
sind die beiden, f•ur die die gemeinsamenn•achsten Nachbarn untersucht werden.
Die hellgrau eingef•arbten Atome sind die gemeinsamenNachbarn. Zus•atzlich sind
in hell- und dunkelgrau die geometrischen Verbindungen zwischen den Atomen
eingezeichnet. In schwarz ist das umliegendeKristallgitter angedeutet.

det sich in Anhang A.1.

2.4.4 Ob er
 •achenbruc h

Die Morphologiekleiner Cluster hat einenwichtigen Ein
uss auf ihre Eigen-
schaften. Raueoder glatte Partikelober
 •ache, sph•arische, nadelf•ormige oder
irregul•areForm k•onneneinengro�en Unterschied ausmachen. In denmeisten
bishererschienenenVer•o�entlichungenwurde zur Charakterisierungder Par-
tikelmorphologieentweder das Tr•agheitsmoment bzw. die Tr•agheitsachsen
von Clustern herangezogen,Gyrationsradien von Clustern oder ihr Aspekt-
Verh•altnis (L•angen-Durchmesser-Verh•altnis) [86, 161, 162]. Meist wurdendie
aus Experimenten und Simulationen erhaltenenWerte mit deneneiner Ku-
gel verglichen und dann Aussagen•uber die Form der Partikel und Cluster
getro�en.

In dieserArbeit soll ein neuerAnsatz verfolgt werden.Um festzustellen,in
wieweit ein Cluster von der Kugelform abweicht, wird der Ober
 •achenbruch

x =
NOber
 :

NCluster
; (2.64)

dasVerh•altnis von Atomenan derClusterober
 •achezur Gesamtzahl von Ato-
men im Cluster, ermittelt. F•ur einen kugelf•ormigen Cluster wird der Ober-
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 •achenbruch minimal. Mit Hilfe desOber
 •achenbruchs ist beispielsweisedie
Ober
 •achenenergieeinesClusters direkt zug•anglich.

F•ur fcc-Cluster kann man mit folgenderFormel die Anzahl NCluster von
Atomen in einem Cluster aus NL abgeschlossenenAtomlagen, den Magic-
Number-Clustern, berechnen [4]

NCluster =
10
3

N 3
L � 5N 2

L +
11
3

NL � 1: (2.65)

Den Durchmessereinessolchen fcc-Clustersmit abgeschlossenenLagen aus
Atomen kann man mit

dCluster = (2NL � 1)dAtom (2.66)

ausrechnen.Soergibt sich z.B. mit demAtomdurchmesservon Eisen(252pm
[163]) f•ur drei Lagenein Clusterdurchmesservon 1,26nm.

Die Anzahl Ober
 •achenatomeergibt sich f•ur NL � 2 aus [4]

NOber
 : = 10N 2
L � 20NL + 12: (2.67)

Um f•ur beliebigesNCluster den minimalen Ober
 •achenbruch auszurechnen,
berechnet man zun•achst NL aus Gleichung 2.65.Das Ergebnissetzt man in
Gleichung 2.67 ein, erh•alt damit die Anzahl der Ober
 •achenatomeNOber
 :

und dividiert zuletzt durch NCluster .
Die Methode zur Ermittlung der Ober
 •achenatomeeinesClusters ist der

sogenannte cone-Algorithmusvon Wang[164].F•ur jedesAtom in einerKon�-
guration wird untersucht, ob eseinenKegelmit der Spitzeam Ort desAtoms
gibt, in dem sich keineanderenAtome be�nden, ein sogenannter Hohlkegel.
Ist diesder Fall, so ist dasgetesteteAtom ein Ober
 •achenatom.

Der Algorithmus ben•otigt als Eingabe einen Satz Ortskoordinaten, die
L•angeder Kegelkante alsCuto�-L •angeund denCosinus des •O�n ungswinkels
desKegels.

Aus der Anzahl der Ober
 •achenatomeNOber
 : im Verh•altnis zur Gesamt-
zahl Atome im Cluster bzw. der Kon�guration NCluster erh•alt man denOber-

 •achenbruch x.

Es ist auch m•oglich denAlgorithmussozu benutzen, dassman ihn immer
wiederauf die gleiche Kon�guration anwendet,aber die im letzten Durchlauf
identi�zierten Ober
 •achenatomenicht mehr ber•ucksichtigt. Sokann man von
der Ober
 •ache zum Clusterzentrum gehenddie einzelnenAtomlagen iden-
ti�zieren. DieseMethode wurde hier benutzt, um die Temperaturverteilung
in einem Cluster zu bestimmen. Dazu wurden neben den Atompositionen
auch die Geschwindigkeiten der Atome miteingelesen.Die Geschwindigkeits-
komponente der Massenmittelpunktsbewegung des Clusters wurde jeweils
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(a) (b)

Abbildung 2.15: Links: Schematische Darstellung einer Clustergr•o�enverteilung
zu einem Zeitpunkt t. Nur die Anzahl Cluster N t im grau markierten Bereich
werden gez•ahlt. Rechts: Schematischer Verlauf von N t (t).

abgezogen.Nach der Bestimmung der Ober
 •achenatomewurde die mittlere
kinetische Temperatur (Kapitel 2.4.6)der zugeh•origenAtome berechnet und
entwederzur n•achsten Lageoder zur n•achsten Kon�guration •ubergegangen.

Allgemein l•asst sich der urspr•ungliche Algorithmus auf beliebigeAnord-
nungenvon Atomen anwenden.In dieserArbeit werdennur einzelneCluster
untersucht. Eine Beschreibung desAlgorithmus be�ndet sich in Anhang A.2.

2.4.5 Keim bildungsraten

Zur Ermittlung von Keimbildungsratenwird eineMethodevon Yasuoka et al.
angewendet [78]. Dazu wird in regelm•a�igen Abst•andeneineStatistik der im
SystemvorhandenenClustergr•o�en erstellt, was f•ur jede Atomsorte einzeln
bzw. nur f•ur die Sorte von Interessedurchgef•uhrt wird. Dabei wird f•ur jede
Kon�guration, zu der dieseClustergr•o�enverteilung zur Verf•ugungsteht, die
Anzahl N t der Cluster bestimmt, die aus gleich vielen oder mehr Atomen
bestehen,als ein vorgegebenerSchwellenwert NY (Abbildung 2.15(a)). Tr•agt
man dieseAnzahl •uber die Zeit auf, so ergibt sich f•ur ein Systemmit kon-
stanter Teilchenzahl N ein charakteristischer Verlauf, wie er in Abbildung
2.15(b) schematisch dargestellt ist.

Die Kurve l•asstsich in vier Abschnitte gliedern. Im erstenAbschnitt hat
noch kein Cluster den Schwellenwert erreicht oder •uberschritten. Es treten
eventuell kleine Fluktuationen auf, wenn sich entsprechend gro�e Cluster ge-
bildet haben und danach wieder zerfallen. Der zweite Abschnitt ist durch
einenlinear verlaufendenAnstieg der Kurve gekennzeichnet, in der nach und
nach immer mehr Cluster gebildet werden,die gr•o�er sind als der Schwellen-
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wert. Zu einem Plateau, dem dritten Teil der Kurve, kommt es, wenn sich
Clusterneubildung und Vereinigungsprozessevon Clustern (Agglomeration,
Koaleszenz)die Waagehalten. Bleibt der Nachschub neuerCluster aus,weil
beispielsweisedie Monomereaufgebraucht sind oder die •Ubers•attigung ab-
gebaut ist, kommt esbei weiterer Agglomeration und Koaleszenzdazu, dass
die Anzahl der Cluster oberhalb des Schwellenwertes wieder abnimmt und
damit der vierte Kurvenabschnitt durchlaufen wird. Als Grenzfall bleibt ein
einzigergro�er Cluster •ubrig, in dem alle Atome desSystemsvereint sind.

Im zweiten Kurvenabschnitt, der ann•ahernd linear verl•auft, kann durch
Bestimmung der Steigung und Division durch das Simulationsvolumen die
Keimbildungsrate ermittelt werden.Sie wird •ublicherweisein Einheiten von
Anzahl pro Kubikzentimeter und Sekundeoder Anzahl pro Kubikmeter und
Sekundeangegeben.

2.4.6 Bestimm ung der kinetisc hen Temp eratur eines
Clusters

Zwar ist esrelativ einfach, ausder Summeder kinetischen Energiender ein-
zelnenAtome einesClusters eine Clustertemperatur zu bestimmen, jedoch
setzen sich die Komponenten der Teilchengeschwindigkeiten aus verschie-
denen Beitr •agen zusammen.Dies sind die Bewegung der Atome an ihrem
Gitterplatz auf Grund ihrer Temperatur, je eineKomponente der Translati-
onsbewegungdesClusters selbst sowie der Rotation desClusters um seinen
Massenmittelpunkt. Diesesund dasn•achste Unterkapitel behandelndie We-
ge,wie sich die Beitr •ageder Translation desMassenmittelpunktsund die Ro-
tationsbewegungeinesClustersausdenGeschwindigkeitsvektorender Atome
einesClusters berechnen lassen.

Aus der TranslationsenergieeinesClusters kann mit Formel 2.26 dessen
Temperatur berechnet werden.Dazuwird zun•achst der Geschwindigkeitsvek-
tor der Massenmittelpunktsbewegung~vcom des Clusters aus den Geschwin-
digkeitsvektoren der Clusteratomebestimmt

~vcom =
1

NCluster

NClusterX

i =1

~vi : (2.68)

Der Anteil der Massenmittelpunktsbewegungwird bei der Bestimmung der
Temperatur des Clusters von den einzelnenTeilchengeschwindigkeiten der
zum Cluster geh•orendenAtome abgezogen

TCluster =
1

3NCluster kB

NClusterX

i =1

mi (~vi � ~vcom)2: (2.69)
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Abbildung 2.16: Skizzezur Erl •auterung der Herleitung der Formeln zur Ermitt-
lung der Winkelgeschwindigkeit einesClusters (sieheKapitel 2.4.7).

2.4.7 Bestimm ung der Rotationsenergie eines Clusters

Gesucht ist die Winkelgeschwindigkeit jedesAtoms um einebeliebigeAchse
durch denMassenmittelpunkt in einemCluster, um mit ihrer Hilfe Rotations-
geschwindigkeit und Rotationsenergiedesgesamten Clusters zu bestimmen.
DieserSchritt wird durchgef•uhrt, nachdemdie Geschwindigkeitskomponente
~vcom der Massenmittelpunktsbewegung des Clusters von den Geschwindig-
keitsvektoren der einzelnenClusteratomesubtrahiert worden sind.

Gesucht werdenRichtung der Winkelgeschwindigkeit in Form einesEin-
heitsvektors ~̂! sowie der Betrag der Winkelgeschwindigkeit j~! j jedesAtoms
um den Massenmittelpunkt.

Dazu betrachte man Abbildung 2.16: Die senkrecht auf dem Abstands-
vektor ~r zum Massenmittelpunkt stehendeKomponente ~v? der Teilchen-
geschwindigkeit ~v ist das Vektorprodukt aus Winkelgeschwindigkeit ~! und
Abstandsvektor ~r :

~v? = ~! � ~r und damit ~! = ~r � ~v? ; (2.70)

da die Vektoren zyklisch vertauscht werdenk•onnen.Es gilt weiterhin:

~r? ~v? ; ~r? ~! ; ~! ? ~v? : (2.71)

Den Vektor ~v zerlegtman in eineKomponente ~vk parallel zum Vektor ~r und
~v?

~v = ~vk + ~v? : (2.72)

Den Vektor ~vk erh•alt man auch, wenn man ~v auf ~r projeziert:

~vk =
~r
j~r j

j~vj cos� (2.73)
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womit umgehendfolgt

~v? = ~v � ~vk = ~v �
~r
j~r j

j~vj cos� : (2.74)

Damit kann man nun dasKreuzprodukt ausrechnen und erh•alt die Richtung
desVektors der Winkelgeschwindigkeit ~!

~! = ~r � ~v? =

0

@
r yv? z � r zv? y

r zv? x � r xv? z

r xv? y � r yv? x

1

A (2.75)

=

0

B
B
B
@

r y

�
vz � j~vj

j~r j r z cos�
�

� r z

�
vy � j~vj

j~r j r y cos�
�

r z

�
vx � j~vj

j~r j r x cos�
�

� r x

�
vz � j~vj

j~r j r z cos�
�

r x

�
vy � j~vj

j~r j r y cos�
�

� r y

�
vx � j~vj

j~r j r x cos�
�

1

C
C
C
A

:(2.76)

Durch Normieren erh•alt man den Einheitsvektor in Richtung der Winkelge-
schindigkeit ~̂! .

Der Betrag der Winkelgeschwindigkeit ergibt sich aus

~v? = ~! � ~r ) j~v? j = j~! j j~r j sin6 (~! ;~r )
| {z }
=1 ; da ~! ? ~r

, j~! j =
j~v? j
j~r j

: (2.77)

Somit erh•alt man

~! =
j~v? j
j~r j

~̂! : (2.78)

Die mittlere Winkelgeschwindigkeit des Clusters wird aus allen Einzel-
winkelgeschwindigkeiten der Atome berechnet

~
 =
1

NCluster

NClusterX

i =1

~! i : (2.79)

Zuletzt wird die Rotationsenergieberechnet

Urot =
1
2

~
 T J
gesamt

~
 (2.80)

mit dem Tr•agheitstensorJ
gesamt

desClusters, f•ur dessenkl-te Komponente

Jkl =
NX

i =1

mi

�
r 2

i � kl � x ik x il

�
(2.81)
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gilt. Die x ik und x il sind die k-te und l-te Komponente desAbstandsvektors
~r i von Atom i zum Massenmittelpunkt und � kl ist das Kronecker-Symbol.
Mit

3
2

N kBTrot =
1
2

~
 T J
gesamt

~
 (2.82)

wird schlie�lic h der Beitrag Trot der Rotationsenergiezur kinetischen Tem-
peratur berechnet.
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Kapitel 3

Simulationen und Ergebnisse

Um Keimbildung in einerComputersimulation zu untersuchen, mussdasSy-
stem genauwie in einemExperiment in einenmetastabilen,also •ubers•attig-
ten, Zustand •uberf•uhrt werden. Abbildung 3.1 zeigt ein mit den Lennard-
JonesParametern aus Tabelle 2.1 abgesch•atztes Lennard-Jones-Phasendia-
gramm f•ur Eisen. Als Punkte eingezeichnet sind die Zustandspunkte, bei
denendie Simulationen gestartet wurden. Sie liegen deutlich im metastabi-
len Bereich des Phasendiagramms.Im Rahmen diesergroben Absch•atzung
ergibt sich die kritische Temperatur mit den verwendetenParameternzu ca.
4011K. Martinez et al. [165] geben dagegeneinen Wert von 10970K beim
Vergleich ihrer scalednucleation theory mit experimentellen Befunden an.
DieserWert ist jedoch ebenfalls nur abgesch•atzt [166].

Es wurden Simulationsl•aufe mit jeweils 343 (=7 3) Eisenatomenbei ver-
schiedenenDichten, Inertgastemperaturenund Inertgasmengendurchgef•uhrt.
Die Temperaturen betrugen jeweils 300K, 600K, 800K und 1000K. Bei
Argon:Eisen-Verh•altnissen von 1:1, 2:1 und 3:1 wurden Simulationen bei
Teilchendichten von 0,02mol/l, 0,05mol/l und 0,07mol/l Eisendurchgef•uhrt.
F•ur die genannten Dichten betragendie Kantenl•angender kubischenSimula-
tionsbox bei 343Eisenatomen30nm, 22,5nm und 20nm. Dar•uberhinausgab
esbei der niedrigstenDichte f•ur die Temperaturen 600K, 800K und 1000K
je einenSimulationslauf mit demVerh•altnis Argon:Eisen=5:1und 10:1.Zum
Test, ob esAbweichungen vom beobachteten Verhalten dieserrecht kleinen
Systemeim Verleich zu gr•o�eren Systemengibt, wurden f•ur Ar:Fe=1:1 bei
0,07mol/l und 600K, 800K und 1000K jeweils ein Lauf mit je 1331(=11 3)
Argon- und Eisenatomendurchgef•uhrt.

Die einzelnenSimulationsl•aufe wurden in Abschnitten von 4ns durch-
gef•uhrt, wobei ein Zeitschritt von 1fs benutzt wurde. Von der Startkon�gu-
ration sowie jeder der 500.der folgendenKon�gurationen wurden die Atom-
positionen, -geschwindigkeiten sowie die mittlere kinetische Temperatur der
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Abbildung 3.1: Ausschnitt einesmit den Lennard-Jones-Parametern von Eisen
aus Tabelle 2.1 abgesch•atzten T-� -Phasendiagramms.Die kritische Temperatur
ergibt sich hier zu ca. 4011K. Die Zustandspunkte, bei denen die Simulationen
durchgef•uhrt wurden, liegen im metastabilen Bereich.

einzelnenAtomsorten in Dateienzur sp•aterenAuswertung geschrieben. 16ns
ist die typische Dauer einessolchen Simulationslaufes,jedoch wurde die Ent-
wicklung einiger ausgew•ahlter Systemel•anger verfolgt { einesbis zu 40ns
Simulationszeit.

Zu Beginn der Simulationsl•aufe wurden die Eisenatomeauf einemeinfa-
chen kubischen Gitter platziert. Der Abstand zwischen den einzelnenAto-
men war dabei so gro�, dasssie w•ahrend der ersten Zeitschritte zu Beginn
der Simulation nicht miteinander wechselwirkten. Die Argonatome dagegen
wurden zuf•allig in der kubischen Simulationsbox verteilt. Beide Atomsorten
bekamen ihre Geschwindigkeitsvektoren zuf•allig zugeordnet.Die Verteilung
der Geschwindigkeitsbetr•agelag um die jeweiligevorgegebeneStarttempera-
tur desInertgasthermostaten.

Die Wahl desStartgitters hat keineAuswirkungen auf dasaus der •uber-
s•attigten GasphasebeginnendePartikelwachstum, da das Wachstum nicht
sofort nach Simulationsstart einsetzt.Es wurden Testl•aufemit verschiedenen
Startgittert ypen(einfach kubisch, kubisch 
 •achenzentriert, kubisch raumzen-
triert) bei ansonstengleichenZustands-und Startbedingungendurchgef•uhrt,
die zeigten,dassEinsetzen,Geschwindigkeit und Art desPartikelwachstums
unabh•angig vom Startgitter waren.

Die zum Vergleich durchgef•uhrten Simulationen gr•o�erer Systememit
1331Eisenatomenzeigtenwederhier noch bei anderenausgewertetenGr•o�en
und Eigenschaften Unterschiedezu den Systemenmit 343Eisenatomen.
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(a) (b)

Abbildung 3.2: Schnappsch•usseaus einer Simulation 5ps (links) und 23ps nach
dem Simulationsstart (TAr = 800K, Ar:Fe= 2:1, � Fe = 0; 07mol/l). Die Argonato-
me sind hellgrau, die Eisenatomedunkelgrau eingef•arbt. Zus•atzlich ist durch die
W•ande die Ausdehnung der Simulationsbox angedeutet.

Zum Einsatz kam in allen Simulationen ein Inertgasthermostat,bei dem
die Eisenatomenur durch St•o�e mit Argonatomenthermostatisiert wurden.
Die Geschwindigkeit der Argonatome wurde in jedem Zeitschritt entspre-
chend der vorgegebenenTemperatur skaliert. Weiterhin wurden periodische
Randbedingungensowie die minimum-image-convention angewendet.

Die Simulationen beginnenalle in einer •ubers•attigten Phasevon Eisen,
wie siez.B. nach einemSputter- oder Laserpulsvorliegt, bei demEisenatome
aus einemhochreinen makroskopischen Target herausin eine Inertgasatmo-
sph•are gel•ost wurden. Eine andere M•oglichkeit ist die Situation nach der
Zersetzungeines Precursors,wie z.B. Fe(CO)5. Dabei wird angenommen,
dassder Zersetzungsprozesssoschnell erfolgt, dasser keinenEin
uss auf die
beginnendePartikelbildung hat. Zus•atzlich wird in diesemFall auch der Ein-

uss verbleibenderPrecursorreste,wie z.B. der CO-Molek•ule, vernachl•assigt.

3.1 Gr •o�e des gr •o�ten Clusters im System

Als Ordnungsparameterf•ur dasPartikelwachstum wurde die Gr•o�e desgr•o�-
ten Clusters im System ausgew•ahlt, der mit Hilfe des Stillingerkriteriums
ermittelt wurde. Der Detektionsabstandbetrug dabei etwa 1% weniger als
die Reichweite desEAM-Potentials von 4,4�A.

Zu Beginn der Simulation bleibt dasSystemzun•achst f•ur einekurze Zeit
im •ubers•attigten Zustand. In Abbildung 3.2 ist solch ein Systemunmittelbar
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(a) (b)

Abbildung 3.3: Wachstumskurven des gr•o�ten Clusters im System bei unter-
schiedlicher Dichte aber gleichem Argon:Eisen-Verh•altnis von 3:1. Bei h•oheren
Teilchendichten erfolgt dasWachstum schneller als bei niedrigerenTeilchendichten

nach demSimulationsstart und 2,3nsnach demStart zu sehen.In der rechten
Abbildung sind schon einigekleine Cluster zu erkennen.

DasPartikelwachstum beginnt durch AnlagerungeinzelnerMonomerean
kleinen Clustern, die etwa 5 Atome gro� sind. Ober
 •achenwachstum kann
man in denAbbildungen 3.3(a)und 3.3(b) an denkontinuierlich verlaufenden
Kurvenabschnitten erkennen.Die Kollision zweierCluster f•uhrt zu Spr•ungen
in den Kurvenverl•aufen.

Bei h•oherenTemperaturenist dasOber
 •achenwachstum •uber einenl•ange-
ren Zeitraum zu beobachten als bei niedrigenTemperaturen. Allgemein ver-
l•auft dasWachstum bei h•oherenTemperaturenweitgehendlangsameralsbei
niedrigen.

Mit abnehmenderDichte bleibt die Abfolgeder Wachstumsartenerhalten,
jedoch verl•auft das Wachstum insgesamt langsamer.Somit dominiert das
Ober
 •achenwachstum den gr•o�ten Teil der Simulationszeit.

3.2 Partik el- und System temp eratur

Da die Eisenatomein den Simulationen nur durch St•o�e mit den Argon-
atomenthermostatisiert werden,wird die bei der Clusterbildung freiwerden-
de W•arme nicht sofort abgef•uhrt. Somit heizen sich die Cluster bei ihrer
Entstehung sehrschnell stark auf und k•uhlen danach nur langsamwiederab.

Abbildung 3.4(a) zeigt die zeitlicheEntwicklung der mittleren kinetischen
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(a) (b)

Abbildung 3.4: Links: Entwicklung der Temperatur der gesamenEisenphasef •ur
Ar:Fe 3:1 und 0,05mol/l Fe. Die Spr•ungein den Kurv en sind mit Kollisionen zwi-
schen Clustern verbunden. Rechts: Temperatur des gr•o�ten Clusters zusammen
mit seinerGr•o�enentwicklung. Deutlich sind Kollisionen mit anderenClustern an
den Spr•ungen in der Gr•o�enentwicklung und der Temperaturkurv e zu erkennen.
Mit zunehmenderClustergr•o�e nimmt auch die St•arke der Temperatur
uktuatio-
nen ab.

Temperatur aller Eisenatomeim Verlauf der Simulation. Sieist eineAnn•ahe-
rung an die tats•achliche Temperatur und weicht nur wenig von ihr ab. Zu
Beginn der Simulation, die haupts•achlich durch Entstehung und Wachstum
der erstenCluster bestimmt ist, steigt die Temperatur stark an und erreicht
ein Maximum. Anschlie�end f•allt sielangsamab und strebt der Inertgastem-
peratur entgegen.Je w•armer das Inertgas und je h•oher damit die Starttem-
peratur ist, umso niedriger ist zu Beginn die •Ubers•attigung der Eisenphase
und damit die Rate der Clusterentstehung. Dadurch steigt die Temperatur
nicht so stark an, wie bei niedrigerer Inertgastemperatur.

Zur Betrachtung der kinetischen Temperatur desgr•o�ten Clusters wur-
de der Beitrag der BewegungdesMassenmittelpunktesdesClusters bei der
Temperaturbestimmung nicht ber•ucksichtigt, sondernnur die Bewegungen
der Atome innerhalb des Clusters. Beitr •ageder Rotation einesClusters zu
seinerTemperatur sind vernachl•assigbarklein (sieheKapitel 4.5).

Abbildung 3.4(b) zeigt einetypische zeitliche Entwicklung der Gr•o�e des
gr•o�ten Clusters f•ur ein Beispielsystemzusammenmit seinerTemperatur-
entwicklung. Das Wachstum wird bis ca. 3ns durch Ober
 •achenwachstum
bestimmt. Die pl•otzlichen Temperatursp•ungeund Gr•o�en•anderungenbei ca.
6,1ns, 11,5ns und sp•ater bei ca. 13,5ns werdendurch Kollisionen mit ande-
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Abbildung 3.5: Temperatur der einzelnenAtomlageneinesClusters (ohneKern),
die um einen gemeinsamenMittelw ert schwanken. Mit zunehmenderGr•o�e kom-
men im Laufe der Simulationszeit weitere Schalen hinzu.

ren Clustern verursacht, bei denenein neuergr•o�erer Cluster entsteht.
W•ahrenddasOber
 •achenwachstum durch thermodynamischeGr•o�en wie

•Ubers•attigung und atomare Kinetik bestimmt wird, sind die Clusterkolli-
sionen mit anschlie�ender Koaleszenzstochastische Prozesse.F•ur h•ohere
•Ubers•attigung �ndet man ausdemGrund einenst•arkerenBeitrag an Koales-
zenzprozessenzumWachstum, weil die Keimbildungsrategr•o�er ist und mehr
Partikel zu Beginn der Simulation gebildet werden.Sind die Eisenmonomere
schlie�lic h aufgebraucht bleibt nur noch dasWachstum durch Agglomeration
und Koaleszenz.

Wie in Abbildung 3.4(b) zuerkennenist, gibt eszu BeginndesWachstums
starke Temperatur
uktuationen. Das liegt daran, dass der gr•o�te Cluster
im Systemzu Beginn ein Monomer, Dimer, Trimer oder ein •ahnlich kleiner
Cluster ist und dasHinzuf•ugeneinesweiterenAtoms soviel W•armefreisetzt,
dassdie Clustertemperatur stark ansteigt. Kann das Inertgas dieseW•arme
nicht schnell genug aufnehmen,kommt esdazu, dassein Cluster sich au
 •ost
und verdampft. Entsprechend stark kann der Verlust einesAtoms auch zu
einer Abk•uhlung f•uhren, wenn es dem Cluster entsprechend viel kinetische
Energieentzieht.

Mit abnehmenderTemperatur wird es wahrscheinlicher, dassein Atom
bei einer Kollision mit einem Cluster haften bleibt und der entsprechende
Temperaturanstieg nicht zum Verdampfendes Clusters f•uhrt. Gleiches gilt
f•ur zunehmendeClustergr•o�e, wenn dieser auf Grund der h•oherenAnzahl
Atome eineh•ohereW•armekapazit•at hat.
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Die schon erw•ahnten Spr•unge in der Temperaturkurve, die auf Koales-
zenzprozessefolgen,k•onnenzwei Ursachen haben. Einerseitskann ein gro�er
Cluster mit einemkleineren,hei�en kollidieren, soda� die resultierendeTem-
peratur desvergr•o�erten Clusters •uber der desalten liegt. Andererseitskann
der Temperaturanstieg auf die beim Verschmelzen der beiden Sto�partner
freiwerdendeW•arme zur•uckgef•uhrt werden, wenn potentielle Energie in ki-
netische Energieumgewandelt wird, und das Inertgas dieseW•arme nicht in
der gleichen Zeit abf•uhren kann, in der sie frei wird.

Abbildung 3.5zeigt die Temperaturentwicklung in deneinzelnenAtomla-
geneinesClusters.Zu erkennenist, wie im Verlauf der Zeit einzelneSchalen
hinzukommen.Der Kern desClusters ist nicht dargestellt, da wegender ge-
ringen Anzahl von Atomen im Clusterkern die Temperatur
uktuationen sehr
stark sind und dasDiagramm un•ubersichtlich machen.Deswegenbeginnt die
Kurve erst bei ca. 1ns. Mit zunehmendemAbstand der Schalen zum Clu-
stermittelpunkt werdendie Fluktuationen kleiner, da die Anzahl Atome pro
Schale nach aussenhin zunimmt. Die Temperaturen der einzelnenSchalen
bewegensich alle um einengemeinsamenMittelw ert.

3.3 Paarv erteilungsfunktion

Der Vergleich der nach 16ns Simulationszeit •uber eineAnzahl von 200Kon-
�gurationen, (0,1ns) ermittelten Paarverteilungsfunktioneng(r ) ausden Si-
mulationen mit der einer idealen fcc-Eisenstruktur mit der Gitterk onstante
0,3676nm [167]zeigt einegute •Ubereinstimmung (Abbildung 3.6(a)).

Um denjeweils zweiten Peakder idealenund ausdenSimulationen erhal-
tenen Paarverteilungsfunktionen zur Deckung zu bringen, mu�te die ideale
Kurve um 1%-2%auf der r -Achsenach unten skaliert werden.

F•ur die in Abbildung 3.6(a) gezeigtenPaarverteilungsfunktionen ver-
schiebt sich die Lagedeszweiten Peaksvon 0,362nm bei 300K •uber 0,365nm
bei 600K zu 0,366nm bei 800K. Das ist allerdings nur sehr schwer in den
Diagrammen zu erkennen.Je niedriger die Temperatur ist, um so sch•arfer
sind die Peaks.Abbildung 3.6(b) zeigt die zeitliche Entwicklung der Paar-
verteilungsfunktion einesSimulationslaufesbei 1000K, 0,07mol/l Eisenund
einemAr:Fe-Verh•altnis von 3:1.Ermittelt wurden die einzelnenKurven •uber
jeweils 200Kon�gurationen alle 4ns. Zu erkennenist, wie sich die einzelnen
Peaksim Laufe der Zeit entwickeln und sch•arfer werden.Das h•angt mit der
zunehmendenGr•o�e aber auch der im Laufe der Simulation abnehmenden
Temperatur der Cluster im Systemzusammen.

Die •Ubereinstimmung der erhaltenenPaarverteilungsfunktionenmit der
idealenfcc-Phasevon Eisen ist jedoch nur f•ur die erstendrei bis vier Peaks



68

(a) (b)

Abbildung 3.6: Links: Paarverteilungsfunktionen nach 16ns von Simulati-
onsl•aufen bei unterschiedlicher Temperatur im Vergleich mit der Paarverteilungs-
funktion einer idealen fcc-Struktur mit der Gitterk onstante von fcc-Eisen.Rechts:
Zeitliche Entwicklung der Paarverteilungsfunktion in Schritten von 4ns.Diesewur-
den jeweils aus 200 aufeinanderfolgendenKon�gurationen ermittelt.

gut. Danach zeigensich deutliche Abweichungen. Grund daf•ur sind weitere
Strukturk omponenten neben der fcc-Phase.

3.4 Common Neigh bour Analysis

Mit der CommonNeighbour Analysis gelingt eineviel detailliertere Analyse
der Clusterstruktur alsmit der Paarverteilungsfunktion. Als Eingabewert f•ur
die Auswertung ist lediglich die Position r CNA desMinimums zwischen dem
ersten und zweiten Peak aus der Paarverteilungsfunktion notwendig. Meist
lag dieserWert zwischen 3,1�A und 3,5�A. Da in allen Untersuchungen alle
4ns eine Paarverteilungsfunktion ermittelt wurde, wurde f•ur den entspre-
chendenvorhergehendenZeitraum in der CNA dieserWert verwendet.Es ist
nicht notwendig, die Paarverteilungsfunktion •ofters als hier durchgef•uhrt zu
bestimmen,um einenguten Abstandsparameterf•ur die CommonNeighbour
Analysis zu haben.

In allen Simulationsl•aufen erscheint als erste der geordnetenStrukturen
die ikosaedrische Struktur. In denAbbildungen 3.7(a) und 3.7(b) ist ein Ver-
gleich der Strukturentwicklung bei verschiedenenTemperaturen und anson-
sten gleicher Dichte und gleicher Inertgaskonzentration zu sehen.Sowohl in
der Betrachtung des Gesamtsystemsals auch in der Einzelbetrachtung des
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(c) (d)

Abbildung 3.7: a){c) Zeitliche Strukturentwicklung f•ur drei Simulationsl•aufe bei
verschiedenen Temperaturen und Teilchendichten (jeweils 73 Eisenatome). Das
Diagramm in d) zeigt zum Vergleich die Strukturentwicklung in einem gr•o�eren
System mit 113 Eisenatomen.Die Abk •urzungen in den Diagrammen bezeichnen
die unterschiedlichenStrukturt ypen:ico: ikosaedrisch; fcc: kubisch 
 •achenzentriert,
hcp: hexagonaldichteste Kugelpackung; bcc: kubisch raumzentriert.

gr•o�ten Clusters im System(Abbildung 3.8) ist zu sehen,wie sich zun•achst
langsamdie f•unfz•ahligen Strukturelemente entwickeln. Mit fortschreitender
Zeit und zunehmenderClustergr•o�e entstehen dann die dichtgepacktesten
Strukturen fcc und hcp. Die hcp-Struktur erscheint hier nur als Folge von
Wechseln in der Stapelfolge.Sonst liegt sie in Eisen nur unter sehr hohem
Druck vor (vgl. Phasendiagrammin Abbildung 1.2). Abgesehenvon kleinen
Fluktuationen (h•ochstens 1-3 Atome von 343 Atomen) werden keine Ato-
me in der bcc-Struktur detektiert, soda� siepraktisch nicht auftritt. In den
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(c) (d)

Abbildung 3.8: Strukturentwicklung des gr•o�ten Clusters der Systemeaus Ab-
bildung 3.7. Hier ist zus•atzlich die zeitliche Entwicklung der Anzahl Atome, die
in nicht detektierten Strukturen oder unstrukturierter Phasevorliegen, mit einge-
zeichnet.

Abbildungen 3.7(a) und 3.7(b) sieht man den E�ekt, da� bei h•oherenTem-
peraturen nicht nur das Wachstum langsamerverl•auft als bei niedrigeren
Temperaturen, sondernauch die Strukturentwicklung. Zus•atzlich ist in Ab-
bildung 3.7 zu sehen,dassdie Strukturentwicklung kontinuierlich verlaufen
kann wie in den Abbildungen 3.7(b) und 3.7(d), oder dasssie diskontinu-
ierlich verlaufen kann wie in 3.7(a) oder 3.7(c), wo Clusterkollisionen und
Koaleszenzdazu f•uhren, da� sich die Strukturzusammensetzunginnerhalb
sehrkurzer Zeit stark •andernkann. Ein kontinuierlicher Verlauf wie in 3.7(b)
ist auf Strukturbildung w•ahrend desAbk•uhlens aus dem 
 •ussigenZustand
zur•uckzuf•uhren. Dasist auch besondersgut in Abbildung 3.8(d) zu erkennen.
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(a) (b)

Abbildung 3.9: Ober
 •achenbruch desgr•o�ten Clusters aufgetragen•uber die An-
zahl Atome im gr•o�ten Cluster f•ur zwei Simulationsl•aufe bei unterschiedlichen
Temperaturen und ansonstengleicher Dichte und gleicher Inertgaskonzentration.
Die minimalen Ober
 •achenbr•uche von Magic-Number-fcc-Clustern mit 13, 55, 147
und 309 Atomen sind als schwarze Punkte miteingezeichnet.

3.5 Ob er
 •achenbruc h

Abbildung 3.9zeigtdenOber
 •achenbruch desgr•o�ten Clustersim Systemals
Funktion der Anzahl von Atomen im gr•o�ten Cluster f•ur zwei verschiedene
Inertgastemperaturen. Als schwarze Punkte sind in beidenDiagrammendie
minimal m•oglichenOber
 •achenbr•ucheder Magic-Number-fcc-Clustermit 13,
55, 147und 309Atomen markiert (sieheauch Kapitel 2.4.4). Zwei verschie-
dene Kurvenabschnitte sind in den beiden Diagrammen in Abbildung 3.9
zu sehen.Horizontale Spr•ungesind auf Kollisionen desgr•o�ten Clusters mit
einem weiteren Cluster zur•uckzuf•uhren, wobei der Ober
 •achenbruch gleich
bleibt oderzunimmt. Sich an solchehorizontalen Spr•ungeanschlie�ende senk-
rechte Abschnitte (die Clustergr•o�e •andert sich nicht) bedeuten,dasssich der
Kollision ein Koaleszenzprozessanschlie�t, bei dem die beiden Sto�partner
miteinander verschmelzen.Das ist mit einer Abnahme der Ober
 •ache und
damit desOber
 •achenbruchs desneuenClusters verbunden.

In den beiden gezeigtenF•allen verl•auft die Kurve entlang einer gedach-
ten Verbindungslinie zwischen den schwarzen Punkten. Die Abweichungen
und Fluktuationen sind Folge desWachstumsprozessesw•ahrenddessensich
immer wiederdie Anzahl Atome im Cluster selbstund an dessenOber
 •ache
•andert. Auch hier lassensich die beiden unterschiedlichen Wachstumsarten
unterscheiden. Zu sehenist, dass der Cluster nach jeder Gr•o�en•anderung
wieder seineOber
 •ache minimiert.
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(a) (b)

Abbildung 3.10: Links: Zeitliche Entwicklung der mittleren Clustergr•o�e: Sie
w•achst mit zunehmendemInertgasanteil schneller. Rechts: Paarverteilungsfunkti-
on verschiedenerSystemebei gleicher Teilchendichte und Inertgastemperatur aber
verschiedenemInertgasanteil nach 16ns. Mit zunehmendemInertgasanteil ist der
Anteil geordneterStrukturen nach 16ns gr•o�er als bei niedrigen Inertgasmengen.
Die Pfeile in der rechten Abbildung zeigendie Tendenzder Entwicklung der Peaks
mit zunehmenderInertgasmenge.

3.6 Ein
u� der Inertgasmenge

Zur genauerenUntersuchung desEin
usses der Inertgasmengeauf Partikel-
bildung und Strukturentwicklung wurden Simulationsl•aufe bei 600K, 800K
und 1000K mit 0,02mol/l Eisen durchgef•uhrt. Dabei wurden Argon:Eisen-
Verh•altnissevon 1:1, 2:1, 3:1, 5:1 und 10:1untersucht.

In Abbildung 3.10(a) sind die mittleren Clustergr•o�en der Simulations-
l•aufebei 800K Inertgastemperatur •uber die Zeit aufgetragen.DasWachstum
verl•auft mit zunehmenderInertgasmengeschneller, wasmit einerschnelleren
W•armeabfuhrdurch mehr St•o�e mit Inertgasatomenzu erkl•aren ist. Jedoch
wird nicht nur dasWachstum beschleunigt, sondernauch die Strukturbildung
als FolgedesschnellerenAbk•uhlens.Das l•asstsich an der Gesamtpaarvertei-
lungsfunktion nach 16ns Simulationszeit erkennen(Abbildung 3.10(b)), die
f•ur zunehmendeInertgasmengeausgepr•agtereund sch•arfere Peaksaufweist.
Die Kurven f•ur das2:1 und 3:1 Verh•altnis •ahnelnnoch der einer Fl •ussigkeit.
Dagegenrepr•asentieren die Kurven f•ur das 5:1 und 10:1 Verh•altnis die von
Systemenmit gr•o�erer Nahordnung bzw. festerStruktur.

Um den E�ekt der Inertgasmengeauf die gesamte Eisenphasezu un-
tersuchen ist in den Abbildungen 3.11(a) die mittlere Temperatur aller Ei-
senatomef•ur unterschiedliche Inertgasmengenbei 800K Inertgastemperatur
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(a) (b)

(c)

Abbildung 3.11: a) Entwicklung der mittleren Temperatur der Eisenphasebei
800K Inertgastemperatur, � Fe = 0; 02mol/l und unterschiedlichem Inertgasanteil.
b) Plot der Temperaturmaxima ausa) gegenden Inertgasanteil. Die Punkte liegen
auf einer exponentiell abklingendenKurv e mit 1392K als Grenzwert f •ur gro�e In-
ertgasanteile. c) Aufheizrate der Eisenphasebei unterschiedlichen Inertgasanteilen.

aufgetragen.W•ahrend im Systemmit 1:1 Argon:Eisendie Temperatur •uber
dengesamten Zeitraum vor 16ns ansteigt, wird f•ur Ar:Fe= 2:1 ein Tempera-
turmaximum bei ca.14nserreicht. Mit weiter steigendemInertgasanteil wird
diesesMaximum zu einemfr•uherenZeitpunkt •uberschritten. DieserTrend ist
unabh•angig von der Temperatur desInertgases.

Die Temperatur der Eisenatomef•ur die Simulationsl•aufe bei 800K wird
in Abbildung 3.11(a)verglichen.Hier ist ebenfallszu erkennen,dassdie H•ohe
desMaximums mit zunehmenderInertgasmengeabnimmt. Die W•arme wird
schneller abgef•uhrt und der Abk•uhlprozessbeginnt fr •uher.
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Abbildung 3.11(b) zeigt das erreichte Maximum der mittleren Tempe-
ratur der Eisenatomein Abh•angigkeit des jeweiligen Inertgas•uberschusses.
Legt man eineexponentiell abfallendeKurve durch diesevier Punkte ergibt
sich f•ur gro�e Inertgas•ubersch•usseein Grenzwert von 1392K. Das liegt ca.
1,74mal•uber der Inertgastemperatur von 800K. Die h•ochste Inertgaskonzen-
tration betrug in dieserUntersuchung 10:1.In diesemBereich ist W•armeaus-
tausch der Hauptein
uss auf das Clusterwachstum. Andere E�ekte wie z.B.
Di�usion der Eisenatomebei hohen Argondichten sind in dieserExtrapola-
tion nicht ber•ucksichtigt. Die Absch•atzung bezieht sich ausserdemauch nur
auf dasjeweiligeMaximum, dasw•ahrenddesSimulationslaufeserreicht wur-
deund z.B. nicht auf eineTemperatur, die sp•ater im Simulationslauf erreicht
wurde.

Zus•atzlich wurde die Aufheizrate der Eisenatomein den einzelnenSimu-
lationsl•aufen im Rahmender recht starken Fluktuationen abgesch•atzt (Ab-
bildung 3.11(c)).Mit zunehmenderInertgasmengenimmt die Aufheizrate zu,
was zun•achst widerspr•uchlich erscheint, da man auf Grund der schnelleren
W•armeabfuhr einenlangsamerenTemperaturanstiegerwartet. Es ist jedoch
so,dassder h•ohereInertgasanteil zwar zu einerschnellerenK •uhlung der Clu-
ster f•uhrt, dadurch jedoch auch weitereEisenatomean die Cluster angelagert
werdenk•onnen.Damit wird dasWachstum beschleunigt und als Folgemehr
W•arme freigesetzt.

Ein h•ohererInertgasanteil beschleunigt nicht nur dasWachstum sondern
auch die Strukturentwicklung. F•ur ein Argon:Eisen-Verh•altnis von 2:1 be-
ginnt zwar ab 4ns die Ausbildung der ikosaedrischen Strukturen (Abbildung
3.12(a)), jedoch dauert es bis ca. 32ns bis ein signi�k anter Anteil geord-
neter Strukturen vorhanden ist. Hier entwickeln sich parallel sowohl iko-
saedrische als auch dichtgepackte Strukturen. In den anderenabgebildeten
CNA-Diagrammen ist zu sehen,dasssich meist schon ab ca. 2ns zun•achst
ikosedrische Strukturen ausbilden.Das geschieht umsoschneller je mehr In-
ertgasatomeim Systemvorhandensind.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Abbildung 3.12: Zeitliche Strukturentwicklung bei gleicher Temperatur und
Dichte f•ur verschiedeneInertgasanteile: a) Ar:Fe 1:1, b) Ar:Fe 2:1, c) Ar:Fe 3:1, d)
Ar:Fe 5:1, e) Ar:Fe 10:1. Mit steigendemInertgasanteil setzt die Strukturentwick-
lung fr •uher ein.
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Der Vergleich zeigt insgesamt, dassmit zunehmendemInertgasanteil so-
wohl das Partikelwachstum als auch die Strukturentwicklung schneller ver-
l•auft.

3.7 Keim bildungsraten

Zur Untersuchung der Keimbildungsraten von Eisennanopartikeln aus der
GasphasewurdenSimulationsl•aufebei einemArgon:Eisen-Verh•altnis von 3:1
und bei den Inertgastemperaturen800K, 900K und 1000K durchgef•uhrt. Es
wurdenTeilchendichten von 0,02mol/l, 0,035mol/l, 0,05mol/l und 0,07mol/l
Eisen vorgegeben. Bei der Verwendung von 73 Eisenatomenentspricht dies
Kantenl•angender kubischen Simulationsbox von 30,0nm, 25,3nm, 22,5nm
und 20,0nm. Die Temperaturenwurden sogew•ahlt, um siedirekt mit Ergeb-
nissenvon Giesenet al. [36] vergleichen zu k•onnen.In jener Arbeit wird die
Eisennanopartikelentstehung aus der Gasphasedurch thermischesZersetzen
von Eisenpentacarbonyl in einemwandbeheiztenRohrreaktor mit Hilfe eines
analytischen Modells untersucht. Dazu wird in Experimenten die Monomer-
konzentrations•anderung •uber die Zeit gemessenund als einer von mehre-
ren Parameternin einemanalytischen Keimbildungs- und Wachstumsmodell
verwendet. DiesesModell beruht auf der sogenannten selfconsistent classi-
cal nucleation theory von Girshick und Chiu [144]. Als Ergebniserh•alt man
unter anderemKeimbildungsraten in Abh•angigkeit der •Ubers•attigung. Diese
Gr•o�e wird hier verglichen.

Im Fall der hier durchgef•uhrten Simulationen wurden die Keimbildungs-
raten mit der Methode von Yasuoka bestimmt, wie sie in Kapitel 2.4.5 be-
schrieben ist. Die Ausgleichsgeradenwurden mit dem Programm gnuplot
so an die Daten ge�ttet, dassdie Steigung der Geradenden linear anstei-
gendenTeil der Yasuoka-Kurve m•oglichst gut wiedergab.Beim Vergleich der
Yasuoka-Kurven von Simulationen mit unterschiedlicher Anzahl an Eisena-
tomen (343 und 1331 Eisenatome)zeigte sich der Ein
uss der Gr•osseder
Systeme(�nite size e�ect) lediglich dadurch, dassder Anstieg der Kurven
f•ur die gr•o�eren Systemel•anger andauerte und das Plateau erst zu einem
sp•ateren Zeitpunkt erreicht wurde.

F•ur jedein denRohdatenvorhandeneKon�guration wurdeausder Mono-
meranzahlund der mittleren Monomertemperatur die zugeh•orige •Ubers•atti-
gung bestimmt. Die zugeh•orige Formel ist

ln S = ln
�

p1

pvap;liq

�
(3.1)
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(a) (b)

Abbildung 3.13: Links: Typischer Plot von Yasuoka-Kurven f•ur drei verschie-
deneSchwellenwerte NY mit eingezeichneten linearen Ausgleichsgeraden.Rechts:
Zeitliche Entwicklung der Monomertemperatur bei 0,02mol/l Eisenund Ar:Fe 5:1.

mit dem Partialdruck der Monomere

p1 =
N1kB T1

V
(3.2)

und dem Dampfdruck pvap;liq [168]bei der mittleren Monomertemperatur T1

pvap;liq = 105;006+6;347� 19574=T1 Pa: (3.3)

N1 ist die Anzahl der Monomerein der jeweiligen Kon�guration und V das
Volumen der Simulationsbox.

Im gleichen Zeitintervall, in dem auch die Keimbildungsrate bestimmt
wurde, wurde der Mittelw ert der •Ubers•attigung berechnet. Die Standardab-
weichung der Mittelw erte desnat•urlichen Logarithmus der •Ubers•attigung S
betr•agt ca. 2,5. Die Bestimmung der Keimbildungsrate ist ebenfalls fehler-
behaftet. Der Fehler bei der Ermittlung der Steigungder Geradenresultiert
in maximal einer halben Gr•o�enordnung in der Keimbildungsrate, meist ist
er jedoch kleiner. Ihren Ursprung haben dieseAbweichungen in dem nicht
immer ganzlinear oder mit Unterbrechungenlinear verlaufendenKurvenab-
schnit der Yasuoka-Diagramme.

Zur Bestimmung der Keimbildungsrate wurden die Yasuoka-Kurven f•ur
Eisenclusterbestehendausf•unf Atomen und mehr benutzt (sieheAbbildung
3.13(a)), da sich in allen durchgef•uhrten Simulationen gezeigthat, dassdiese
Clustergr•o�e im Gegensatzzu kleinerenClustern in denmeistenF•allen stabil
blieb und weiter zu gr•o�eren Partikeln anwuchs.
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(a) (b)

Abbildung 3.14: Links: Keimbildungsraten in Abh•angigkeit der •Ubers•attigung.
Die Punkte oben rechts sind Ergebnisseder hier durchgef•uhrten Simulationen. Die
durchgezogenenKurv en links unten sind ErgebnisseausReferenz[36]. Rechts: Mit
Molekulardynamik-Simlationen und der Methode von Yasuoka et al. bei verschie-
denen Teilchendichten und Inertgastemperaturen ermittelte Keimbildungsraten.
Das Argon:Eisen-Verh•altnis betrug 3:1. Der Fehler auf der ln S-Achseliegt bei un-
gef•ahr � 2; 5 und der der Keimbildungsrate bei ca. � einer halben Gr•o�enordnung.
Die durchgezogenenLinien verdeutlichen den Trend der Keimbildungsraten mit
steigender •Ubers•attigung. Die Temperaturangabe entspricht ungef•ahr der mittle-
ren Monomertemperatur der Systeme,deren Datenpunkte in unmittelbarer N•ahe
zu diesenGeraden liegen.

Abbildung 3.13(b) zeigt beispielhaft die zeitliche Entwicklung der Eisen-
monomertemperatur f•ur verschiedeneInertgastemperaturen. Es ist gut zu
erkennen, dass die Temperatur der Eisenmonomere,um die Inertgastem-
peratur herum 
uktuiert. Daher r•uhren auch die zeitlichen Schwankungen
der •Ubers•attigung. Der zugeh•orige Yasuoka-Plot zur Temperatur 600K ist
in Abbildung 3.13(a) zu sehen.Eingezeichnet sind auch die Geraden,deren
Steigungbezogenauf dasSimulationsvolumen die Keimbildungsrate ist.

Keimbildungsraten •uber die •Ubers•attigung aufgetragenergibt ein Dia-
gramm wie in Abbildung 3.14(a). Mit eingezeichnet sind die Ergebnisseaus
demanalytischenKeimbildungsmodell von Giesenet al. [36]alsdurchgezoge-
ne Linien. Trotz der unterschiedlichen benutzten Methoden sind die Ergeb-
nissevergleichbar. Die Punkte repr•asentieren die Ergebnisseaus den durch-
gef•uhrten Simulationen. Abbildung 3.14(b) zeigt die Ergebnisseder Moleku-
lardynamik Simulationen im Detail. Die eingezeichneten schwarzenGeraden
kennzeichnen Gruppen von Punkten, bei denendie mittlere Monomertem-
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T / K A B
800 110,47719 52795,640
900 101,71408 31135,891

1000 98,307515 20997,510

Tabelle 3.1: Fit-P arameter der J (S)-Kurv en in Abbildung 3.15.

Abbildung 3.15: Vergleiche der Keimbildungsraten aus den MD-Simulationen
mit denenvon Giesenet al. zeigeneine gute •Ubereinstimmung.

peratur in dem Zeitintervall, in der die Keimbildungsrate bestimmt wurde,
nur wenig von der unter der Linie angegebenenTemperatur abweicht. Diese
Abweichung von der jeweiligen Inertgastemperatur ist auf die jeweils un-
terschiedliche zeitliche Entwicklung der Anzahl der verbleibendenMonome-
re sowie deren Temperaturentwicklung zur•uckzuf•uhren. Der Fehler auf der
ln S-Achsebetr•agt ungef•ahr � 2; 5 und der der Keimbildungsrate ca. � eine
halbe Gr•o�enordnung. Die durchgezogenenLinien verdeutlichen den Trend
der Keimbildungsraten mit steigender•Ubers•attigung.

Abbildung 3.15 zeigt f•ur drei verschiedeneTemperaturen eine Korrela-
tion der Keimbildungsraten aus den MD-Simulationen und Ergebnissendes
analytischen Modells. Die •Ubereinstimmung ist gut, wobei die Korrelation
verglichen mit einer Extrapolation der Ergebnissevon Giesenet al. etwas

acher verl•auft.

Die Fitfunktion, die durch die Datenpunkte gelegt wurde, hat folgende
Form

ln J = A �
B

(ln S)2
: (3.4)
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A und B sind Fit-P arameter,derenWerte f•ur die einzelnenKurvenin Tabelle
3.1 aufgelistet sind. Die Ableitung von ln J nach ln S ergibt mit der hier
benutzten Fitfunktion

@ln J
@ln S

�
�
�
�
T

=
2B

(ln S)3
= � N � : (3.5)

Nach Gleichung 2.56gilt f•ur die Anzahl Atome N � im kritischen Cluster bei
konstanter Temperatur T

N � = � N � + NGas: (3.6)

Bei den Systemenmit der h•ochsten Eisendichte (0,07mol/l) be�ndet sich im
Mittel in 23nm3 ein Eisenatom.Der Wert von NGas ist damit vernachl•assig-
bar klein, sodassin guter N•aherungN � = � N � gilt. Mit Gleichung 3.5erh•alt
man somit aus den MD-Simulationen f•ur N � Werte zwischen eins und drei.
Diesepassenim Rahmen der Temperatur
uktuationen der Eisenmonomere
im Laufe der Partikelbildung und den teils weit •uber der Inertgastempera-
tur liegendenClustertemperaturenzu der Beobachtung in denausgewerteten
Yasuoka-Diagrammen,dassauch die Trimere kurz nach ihrer Bildung wieder
zerfallenk•onnen.Damit liegt die kritische Clustergr•ossein den durchgef•uhr-
ten Simulationen zwischen einemund drei Eisenatomen.

Das analytische Modell ist f•ur zunehmende•Ubers•attigung dadurch be-
grenzt,dassalskritischeKeimgr•o�e ein Keim von wenigeralseinemMonomer
resultieren w•urde, was unphysikalisch ist. Molekulardynamik-Simulationen
bei geringerer•Ubers•attigung alshier gezeigtsind mit vertretbarem Zeit- und
Datenaufwand kaum durchzuf•uhren. Daher bleibt ein gewisserBereich auf
der ln S-Achseo�en, f•ur den keineder beidenMethoden Daten liefern kann.
Zusammenfassendbleibt aber die gute •Ubereinstimmung desTrends in den
Keimbildungsraten zwischen diesenbeidenModellen.

3.8 Koaleszenzprozesse

Koaleszenzprozessehaben einenwichtigen Anteil am Partikelwachstum und
einenstarken Ein
uss auf die Partikelstruktur. Daher wurden typische Clu-
sterkollisionen, wie sie in den Simulationsl•aufen zum Partikelwachstum auf-
traten, im Detail untersucht. In diesenzeitlich hochaufgel•ostenL•aufenwur-
den alle 10 bis 20 Zeitschritte die Kon�guration desSystemsabgespeichert
und ein Zeitraum von 150ps { 200ps um den jeweiligen Sto�prozessunter-
sucht, da in dieserZeitspannesehr schnelle Prozesseals Folgeder Kollision
ablaufen.DieseUntersuchung unterscheidet sich von bisherigenSimulationen
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von Koaleszenzprozessen,in denenmeist idealisierte Startbedingungenund
Cluster vorgegeben wurden [84, 85, 86].

Der Fortgang einesKoaleszenzprozesseswird •uber die zeitliche Entwick-
lung desOber
 •achenbruchs desneu gebildetenClusters verfolgt, sowie •uber
die •Anderung der Strukturzusammensetzungmit Hilfe der Common Neigh-
bour Analysis. Dies ist insgesamt ein neuer Ansatz zur Untersuchung von
Koaleszenzprozessenauf atomarer Basis, da in bisherigenUntersuchungen
anhandandererGr•o�en die Abweichungenvon der Kugelgestalt beschrieben
wurdewie z.B. mit denHaupttr •agheitsmomenten [86],Gyrationsradien[161],
oder dem Aspekt-Verh•altnis einesClusters [161, 162].

Der kleinstm•ogliche Ober
 •achenbruch ist nur f•ur einensph•arischen Clu-
ster realisierbar,w•ahrendnichtsph•arische Cluster oder solchemit einerrauen
Ober
 •ache einengr•o�eren Ober
 •achenbruch aufweisen.Die treibendeKraft
hinter einemKoaleszenzprozessist dasBestreben einesClusters,seineOber-

 •ache und damit seineOber
 •achenenergiezu minimieren. DieseTendenzist
umso st•arker, je gr•o�er die Abweichungen von der Kugelgestalt und damit
die Abweichung von der minimal m•oglichen Ober
 •ache sind [85, 169].

Die zeitliche Entwicklung der Ober
 •ache w•ahrend einesKoaleszenzpro-
zesseskanndurch folgendeDi�eren tialgleichung beschriebenwerden[85,169]:

da
dt

= �
a � aEnde

�
: (3.7)

Die zeitliche •Anderung der Ober
 •ache a, ausgehendvon einem Wert, der
gr•o�er ist als der minimal m•ogliche Wert aEnde, wird durch eine charakte-
ristische Zeitkonstante � bestimmt. Anstatt der Ober
 •ache kann aber auch
der Ober
 •achenbruch x eingesetztwerden. Mit x = NOber
 :=NCluster kann a
durch x ersetzt werdenund nach Integration erh•alt man

x = xEnde + � x exp
�

�
t � tStart

�

�
: (3.8)

Hier ist tStart der Zeitpunkt, an dem der Koaleszenzprozessbeginnt, also
genaudann, wenndie beidenSto�partner einanderber•uhren und sich danach
nicht mehr trennen. � x ist ein Vorfaktor, der die Di�erenz xStart � xEnde

zwischenStart- und Endwert desOber
 •achenbruchswiedergibt.Damit erh•alt
man

x = xEnde + (xStart � xEnde) exp
�

�
t � tStart

�

�
: (3.9)

In Abbildung 3.16 sind mittlerer Ober
 •achenbruch, CNA und mittlere
Temperatur zweier Cluster in ihrer zeitlichen Entwicklung vor und nach der
Kollision zu sehen.Bei der Ermittlung der Mittelw erte der Temperatur und
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desOber
 •achenbruchs wurde mit der Anzahl Atome der jeweiligen Cluster
gemittelt, z.B.

Tgem =
N1T1 + N2T2

N1 + N2
(3.10)

f•ur die mittlere Temperatur der beidenSto�partner. Die zeitliche •Anderung
desOber
 •achenbruchs ist zusammenmit einerexponentiell abfallendenKur-
ve geplottet, derenParameter in Tabelle 3.2 zusammenmit den Werten wei-
terer untersuchter Koaleszenzprozessezu �nden ist.

Durch die De�nition einesClustersmit Hilfe desStillingerkriteriums und
die Bewegung der Cluster vor dem Sto� kann es dazu kommen, dass das
Systemf•ur wenigeAugenblicke zwischen denbeidenZust•anden'zwei Cluster
{ ein Cluster' hin- und her
uktuiert. Der Startpunkt desKoaleszenzprozesses
ist der Zeitpunkt, ab dem die beidenSto�partner vom Programm nur noch
als ein Cluster detektiert werden.

Zur Ermittlung der Parameter der exponentiellen Abklingfunktion wur-
den zun•achst tStart und � x festgelegt,wof•ur der gewichtete mittlere Ober-

 •achenbruch der beidenCluster unmittelbar vor der Kollision benutzt wur-
de. Die Zeitkonstante � wurde dann durch einen least squares-Fit an den
zeitlichen Verlauf desOber
 •achenbruchs f•ur t > tStart berechnet. In wenigen
F•allenwar esn•otig auch xStart festzulegen,um einegute Korrelation zwischen
Simulationsergebnisund Fitfunktion zu erzielen.

Abbildung 3.16(a)zeigt,wie zu BeginndesKoaleszenzprozessesder Ober-

 •achenbruch anf•angt abzunehmenund der Cluster einerkugel•ahnlichenForm
zustrebt. Da der neueCluster gr•o�er ist als seineSto�partner vorher, muss
seinOber
 •achenbruch geringersein. Im gezeigtenFall folgt die zeitliche Ab-
nahmedesOber
 •achenbruchs sehr gut der exponentiell abfallendenFunkti-
on. Die zugeh•orige Common Neighbour Analysis (Abbildung 3.16(d)) zeigt,
dassdie beidenkollidierendenCluster keinensigni�k anten Anteil an geordne-
ten Strukturen besitzenund demnach 
 •ussigsind. Bei 10,13ns in Abbildung
3.16(a)betr•agt der Ober
 •achenbruch 0,488und nimmt im Lauf der Zeit auf
0,486ab. Der theoretische Minimalwert von 0,46wird nicht erreicht.

Da der resultierendeCluster ebenfalls f•ussigist und eine mehr oder we-
niger kugelf•ormige Gestalt hat, kann die Di�erenz zwischen theoretischem
und in der Simulation erreichtem Minimalwert als Beitrag der Rauigkeit der
Ober
 •ache aber auch als Folge der Fluktuationen der Anzahl der Ober
 •a-
chenatomeerkl•art werden.Der theoretische Wert ist dagegeneineInterpola-
tion zwischen den Ober
 •achenbr•uchen der idealenMagic-Number-Cluster.

In Abbildung 3.16(c) ist die Temperaturentwicklung desSystemsvor und
nach der Kollision zu sehen.Der kleinere der beiden Cluster, mit 217 Ato-
men,hat eineTemperatur von ca. 1420K, der gr•o�ere der beidenca. 1700K.
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� /mol/l TAr /K Ar:Fe N1 + N2 = N tStart /ns xEnde xKugel � x � /ps xsim

C1 0,07 600 1:1 281+217=498 10,09456 0,488428 0,463628 0,093467 4,932 0,485743
C2 kurz 0,07 800 1:1 397+284=681 16,23508 0,473778 0,426361 0,047827 4,709 0,454545
C2 lang 0,07 800 1:1 397+284=681 16,23508 0,473778 0,426361 0,067060 132,1 0,454545
C3 0,05 1000 3:1 203+140=343 13,38752 0,551020 0,510642 0,069980 4,545 0,555728
C4 0,02 600 3:1 117+89=206 15,67801 0,616949 0,578865 0,071884 3,091 0,601426
C5 0,02 800 3:1 135+77=212 15,39482 0,612361 0,574923 0,0805407 3,331 0,611229
C6 0,02 800 5:1 131+107=238 14,46228 0,579832 0,559148 0,1092440 9,273 0,578554
C7 0,02 800 10:1 139+68=207 10,52935 0,615357 0,578199 0,062802 3,184 0,592740
C8 0,02 800 5:1 239+23=262 15,3892 0,568702 0,546190 0,038168 2,667 0,568467
C9 0,02 600 10:1 86+61=147 8,47214 0,653061 0,652850 0,095238 9,081 0,659852

Tabelle 3.2: Fitparameter f•ur Gleichung 3.8 bzw. 3.9 f•ur verschiedeneKoaleszenzprozesse.tStart : Zeitpunkt, ab dem der
neue Cluster stabil ist; xEnde: wird in den beiden genannten Gleichungen zum Fitten verwendet; x Kugel : minimaler Ober-

 •achenbruch eineskugelf•ormigen Clusters mit der gleichen Anzahl N von Atomen; � x = x(t Start ) � xEnde; � : Zeitkonstante
der exponentiellen Abklingfunktion desOber
 •achenbruchs; xsim: Ober
 •achenbruch zum Zeitpunkt desEndesder Simulation
oder bevor ein weiterer Koaleszenzprozessstatt�ndet.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 3.16: Ergebnissef•ur die Koaleszenzprozesse,die in Tabelle 3.2mit C1
markiert sind: a) Zeitliche Entwicklung desOber
 •achenbruchs der beiden Cluster
vor der Kollision und nach der Kollision. Die Zahlengebendie Anzahl Atome in den
Clustern an. Zus•atzlich ist der mit den Clustergr•o�en gewichtete mittlere Ober-

 •achenbruch eingezeichnet. An die Kurv e ist eine exponentielle Abklingfunktion
ge�ttet, deren Parameter in Tabelle 3.2 zu �nden sind. b) Zeitliche Entwicklung
des Ober
 •achenbruchs des gr•o�ten Clusters im System f•ur die gesamte Simulati-
on. Die Zunahme bei ca. 23ns h•angt mit einem weiteren Agglomerationsprozess
zusammen,der in einer Clusterform mit h•oheremOber
 •achenbruch endet, da die
beidenSto�partner lediglich agglomerieren.Der Zeitpunkt desin a) gezeigtenPro-
zessesist durch einen Pfeil markiert. c) Zeitliche Entwicklung der Temperaturen
der Cluster. d) Common Neighbour Analysis der Cluster vor und nach der Kolli-
sion.

Die mit der Anzahl der Atome gewichtete mittlere Temperatur betr•agt ca.
1600K, was unter der Schmelztemperatur sowohl von Bulk-Eisen als auch
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der theoretischen Schmelztemperatur desClustersselber liegt (sieheTabelle
3.3).

W•ahrend des Verschmelzensnimmt die Temperatur innerhalb weniger
Pikosekundenauf 1800K zu, einem Anstieg um 200K. Es ist ebenfalls zu
erkennen,dassdie Temperatur danach beinahekonstant bleibt (bis auf die
Fluktuationen). Das zeigt, dass die Inertgasatome bei der hier vorhande-
nen Konzentration keinen Ein
u� auf den Koaleszenzprozessim betrachte-
ten Zeitintervall haben. Das kann man auch der Betrachtung der mittleren
Zeit zwischenzwei St•o�en einesArgonatomsmit einemCluster in Kapitel 4.2
entnehmen.Somit kann dieser,aber auch die anderenKoaleszenzprozesse,in
dieserPhaseals quasi-adiabatisch beschreiben.

In Abbildung 3.17 ist ein weiterer Koaleszenzprozessvon Clustern •ahn-
licher Gr•o�e zu sehen.Vor der Kollision liegt die gewichtete mittlere Clu-
stertemperatur bei ca. 930K und nach der Kollision ca. 150K dar•uber, bei
1080K. Hier jedoch folgenwederOber
 •achenbruch noch Temperatur sogut
der exponentiellen Zerfallsfunktion wie im Fall der heissen,
 •ussigenCluster
ausdem Beispieldavor. Aus dem CNA-Plot ist zu erkennen,dassder gr•o�te
Anteil der Atome in den beidenClustern in geordnetenStrukturen vorliegt.
Ein Teil dieserStruktur geht nach Beginn der Koaleszenzverloren, was auf
ein Aufschmelzender Struktur hinweist. •Anderungenbei Ober
 •achenbruch
und Temperatur sind miteinander verbunden.

Bei 16,26ns z.B. •andert sich f•ur einekurze Zeit sowohl der Ober
 •achen-
bruch alsauch die Clustertemperatur kaum. Die w•ahrenddesKoaleszenzpro-
zessesfreiwerdendeW•armeheizt denCluster auf und die beidenSto�partner
verschmelzen miteinander. Zum Zeitpunkt bei 16,27ns liegt der Wert des
Ober
 •achenbruchs mit 0,47•uber demWert am EndedesProzessesbei 28ns,
wo er 0,45betr•agt. Der theoretische Minimalwert bei der gegebenenAnzahl
Atome liegt mit 0,43noch deutlich darunter.

Abbildung 3.18 zeigt den gr•o�ten Cluster unmittelbar vor der Kollision,
0,165ns danach und ca. 11,3ns nach der Kollision. Zus•atzlich ist der Sto�-
partner mit abgebildet (Abbildung 3.18(b)). W•ahrend der Cluster vor der
Kollision noch sph•arischen Charakter hat und stark strukturiert ist, zeigt er
kurz nach der Kollision einehantel•ahnliche Form. Die beidenCluster haben
an der Kontaktstelle ihre Struktur verlorenund eshat sich ein Hals zwischen
ihnen ausgebildet.Die anderenTeile der Cluster besitzenjedoch noch ihre
urspr•ungliche Struktur. 11,3ns nach der Kollision ist die Form desClusters
recht kompakt geworden.Sieist jedoch nicht sph•arisch sonderneherellipsoid
mit einigenfacettierten Bereichen.

Die Relaxationszeit � h•angt stark mit dem Wert desOber
 •achenbruchs
zusammen,der am Ende der Simulation ereicht wird. Die Koaleszenzzeit-
konstante � betr•agt 4,709ps wenn f•ur xEnde der Wert ausAbbildung 3.17(a)
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 3.17: Ergebnissef•ur den mit C2 in Tabelle 3.2 gekennzeichneten
Prozess:a) Ober
 •achenbruch der Cluster vor und nach der Kollision. b) Zeitli-
che Entwicklung des Ober
 •achenbruchs und der Clustertemperatur auf gr•o�erer
Zeitskala. Die durchgezogeneKurv e ist eine exponentielle Abklingfunktion, die an
den Wert 0,4738f•ur den Ober
 •achenbruch ge�ttet wurde (C2-kurz in Tabelle 3.2).
Die gestrichelte Kurv e ist an den Wert 0,4545(C2-lang in Tabelle 3.2) ge�ttet, der
sp•ater im Verlauf der Simulation erreicht wird. c) Mittlere Temperatur der Cluster
vor und nach dem Sto�. d) Zeitliche Strukturentwicklung der Cluster vor und nach
dem Sto�.

verwendet wird. Dagegenliegt der Wert bei 132,1ps, wenn man den Wert
von 11,3ns nach der Kollision einsetzt (Abbildung 3.17(b)).

DieseZeit ist aber immer noch nicht die Zeit, die f•ur die Annahme einer
Kugelgestaltben•otigt wird. Es bleibt unklar, ob der Koaleszenzprozessschon
abgeschlossenist, oder noch auf der Mikro- bis Millisekundenskala weiterl•auft
und damit ausserhalbder M•oglichkeiten der hier benutzten Methode liegt.
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(a) (b) (c) (d)

Abbildung 3.18: Kon�gurationen der Cluster ausProzessC2: a) gr•o�ter Cluster
vor der Kollision; b) der Sto�partner aus 284 Eisenatomenvor der Kollision; c)
der neueCluster 0,165ns nach der Kollision (16,4ns nach Beginn der Simulation);
d) 11,3ns nach der Kollision (bei 27,5ns in der Simulation). Die dunklen Atome
sind solche in strukturierter Umgebung, die hellgrau eingef•arbten Atome sind in
unstrukturierter Umgebung.Die Atomradien sind zur besserenVeranschaulichung
kleiner als die wirklic hen Radien.

Ein weiterer, •ahnlicher Koaleszenzprozesswie in Abbildung 3.17diesmal
aber mit kleineren Clustern wird in Abbildung 3.19 gezeigt. Im Laufe der
Minimierung der Ober
 •ache gibt es zwischen 13,39ns und 13,395ns einen
Zeitraum, in dem sich weder Temperatur noch Ober
 •achenbruch merklich
•andern. Auch hier folgen weder Ober
 •achenbruch noch Clustertemperatur
einer exponentiellen Funktion, was wieder ein Hinweis auf die Koaleszenz
strukturierter Cluster schlie�en l•asst.Dies wird auch bei einemBlick auf die
zugeh•origeCommonNeighbour Analysisdeutlich. Der Wert desOber
 •achen-
bruchs am Ende der Simulation mehr als 6ns nach der Kollision liegt immer
noch bei 0,55 und damit deutlich •uber dem theoretischen Minimalwert von
0,51.

Die Abbildungen 3.20 und 3.21 zeigenje vier Diagramme zweier weite-
rer Koaleszenzprozesse(C4 und C5). Der Verlauf von Ober
 •achenbruch und
Temperatur entlang der exponentiell abklingendenFunktion l•asst hier auf
die Koaleszenzje zweier 
 •ussigerCluster schlie�en.

Dasseinige Koaleszenzprozessediesemexponentiellen Abklingverhalten
folgen und anderenicht, kann mit der Temperatur der beteiligten Cluster
erkl•art werden.Die an den KoaleszenzprozessenC1, C4, und C5 beteiligten
Cluster sind 
 •ussig und das Verschmelzen ist •ahnlich dem zweier Tropfen.
In den F•allen C2 und C3 sind die beteiligten Sto�partner zum gr•o�ten Teil
schon strukturiert und abgek•uhlt. F•ur die F•alle guter •Ubereinstimmung mit
dem exponentiellen Verhalten zeigt die zugeh•orige CNA jeweils einenhohen
Anteil amorpherStrukturen sowohl vor als auch nach der Kollision. Es muss
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 3.19: Ergebnissef•ur den mit C3 gekennzeichneten ProzessausTabel-
le 3.2: a) Ober
 •achenbruch in hoher zeitlicher Au
 •osung.b) Zeitliche Entwicklung
des Ober
 •achenbruchs in der gesamten Simulation. Der Pfeil markiert den Zeit-
punkt desuntersuchten Prozesses.c) Gewichtete mittlere Temperatur der Cluster
vor und nach der Kollision. d) Zeitliche Strukturentwicklung vor und nach der
Kollision. Der zweite Cluster besteht haupts•achlich aus Atomen in ikosaedrischer
Struktur und ungeordnetenStrukturen.

keinerleiStruktur an der Kontakt
 •acheaufgel•ost werdenund es�ndet Tr•opf-
chenkoaleszenzstatt. Im Fall deszweiten hier im Detail gezeigtenProzesses
(C2) enthalten beide Cluster vor der Kollision einen gro�en Anteil geord-
neter Struktur, die von der CNA erkannt wird. Nach der Kollision ist der
Anteil erkannter fester Strukturen geringer. Der vereinigte Cluster verliert
also als Folge der Kollision einen Teil wohlgeordneterStrukturanteile. Die
Einzelbilder der Cluster vor, kurz und langenach der Kollision in Abbildung
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 3.20: Ergebnissef•ur den mit C4 gekennzeichneten ProzessausTabel-
le 3.2: a) Ober
 •achenbruch in hoher zeitlicher Au
 •osung.b) Zeitliche Entwicklung
des Ober
 •achenbruchs in der gesamten Simulation. Der Pfeil markiert den Zeit-
punkt desuntersuchten Prozesses.c) Gewichtete mittlere Temperatur der Cluster
vor und nach der Kollision. d) Zeitliche Strukturentwicklung vor und nach der Kol-
lision. Der zweite Cluster besteht aus ca. 80 Atomen in ungeordnetenStrukturen
und ca. 20 Atomen in ikosaedrischer Strukturumgebung.

3.18zeigenebenfalls,wie der Cluster kurz nach der Kollision noch stark von
der Kugelform abweicht. Dasist im h•oherenOber
 •achenbruch verglichenmit
dem theoretischen Minimum zu erkennen.

Besonderszu Beginn einesKoaleszenzprozesseswird selbigerdurch den
Sto�parameter und den Winkel, den die Geschwindigkeitsvektoren der Clu-
stermassenmittelpunkteim Moment desAuftre�ens miteinander bilden, be-
stimmt. Der Sto�parameter ist der minimale Abstand, der Geschwindigkeits-



90

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 3.21: Ergebnissef•ur den mit C5 gekennzeichneten ProzessausTabel-
le 3.2: a) Ober
 •achenbruch in hoher zeitlicher Au
 •osung.b) Zeitliche Entwicklung
des Ober
 •achenbruchs in der gesamten Simulation. Der Pfeil markiert den Zeit-
punkt desuntersuchten Prozesses.c) Gewichtete mittlere Temperatur der Cluster
vor und nach der Kollision. d) Zeitliche Strukturentwicklung vor und nach der
Kollision. Der zweite Cluster besteht haupts•achlich aus Atomen in ungeordneter
Struktur.

vektoren. Hier wird er aus den Positionen und den Massenmittelpunkts-
geschwindigkeitsvektoren der Cluster im Moment des Aufeinandertre�ens
bestimmt. Der Sto�wink el ist der Winkel, den die beidenGeschwindigkeits-
vektoren der Massenmittelpunktezu diesemZeitpunkt einschlie�en.

Hendy et al. [162] haben nachgewiesen,dassein Koaleszenzprozesszwei-
er fester Cluster beschleunigt abl•auft, wenn die Temperatur desneuenClu-
stersim Verlauf desProzesses•uber seineSchmelztemperatur ansteigt. Daher
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Event # R1/ �A R2/ �A b/ �A � =� N b=(R1 + R2) Tav;sim/K Tnc;sim/K � Tsim/K � Tth /K Tm;th =K
C1 9,90 8,96 12,255 140,5 498 0,650 1600 1800 200 393 1740
C2 10,8 9,66 3,158 158,9 681 0,154 930 110 170 367 1746
C3 8,69 7,69 4,459 64,2 343 0,272 1030 1250 220 456 1732
C4 7,27 6,696 12,687 120,8 206 0,908 1280 1500 220 538 1720
C5 7,707 6,41 7,385 106,5 212 0,523 1500 1800 300 508 1721
C6 7,54 7,068 6,32 155,8 238 0,433 1050 1400 350 519 1723
C7 7,663 6,10 1,57 78,79 207 0,114 970 1170 200 515 1720
C8 9,199 4,40 12,94 104,84 262 0,952 1200 1350 150 283 1726
C9 6,57 5,908 0,49 99,5 147 0,039 850 1080 230 604 1711

Tabelle 3.3: Sto�parameter und Temperatur•anderungen der einzelnen Koaleszenzprozesse.b: Sto�parameter; � : Winkel
zwischen den Geschwindigkeitsvektoren der Cluster unmittelbar vor dem Sto�; Tav;sim: gewichtete mittlere Temperatur der
Kollisionspartner vor dem Sto� (Formel 3.10); Tnc;sim: aus den Diagrammen abgesch•atzte Temperatur des jeweils neuen
Clusters nach der Aufheizphasein Folge der Kollision; � Tsim: maximaler Anstieg der Clustertemperatur vom gewichteten
Mittelw ert in Folge der Kollision; � Tth : mit Formel 3.11 berechneter Temperaturanstieg als Funktion der Clusterradien;
� Tm;th : theoretische Schmelztemperatur desneuenClusters (Formel 3.12).
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wurden hier f•ur die neugebildetenCluster die jeweiligen theoretischen Tem-
peraturanstiegeauf Grund der Koaleszenzmit der Formel von Hendy et al.
berechnet:

� Tth =
3� O

�c v

1
R2

(1 + (R1=R2)2) � (1 + (R1=R2)3)
2
3

(1 + (R1=R2)3)
: (3.11)

F•ur Ober
 •achenspannug � O und Dichte � wurdentemperaturabh•angigeWer-
te ausReferenz[36] benutzt sowie der Bulk-Wert f•ur die W•armekapazit•at cv

(449�106 J/(kg K)) [163]. Die ClusterradienR1 und R2 wurden •uber denmitt-
leren Abstand der Ober
 •achenatomezum Massenmittelpunkt desjeweiligen
Clustersbestimmt. In der obigenFormel ist R1 immer als Radiusdeskleine-
ren Clusters de�niert.

Ein Vergleich des theoretischen Temperaturanstiegsmit dem in der Si-
mulation auftretenden be�ndet sich in Tabelle 3.3. Der theoretische Wert
liegt immer •uber dem aus der Simulation. Eine m•ogliche Ursache f•ur die
Abweichung ist eventuell der Wert der Packungsdichte, der in den Clustern
mit ca. 0,6 viel niedriger liegt als z.B. in der fcc-Bulk-Phasemit 0,74. Dies
kann durch Fehlstellenund die Pr•asenzverschiedenerStrukturt ypen in den
Clustern hervorgerufenwerden.AndereEin
 •ussek•onnenan der Verwendung
von Bulk-Parameternwie z.B. f•ur die W•armekapazit•at liegen,oder aber auch
von der Geschwindigkeit der Cluster beim Zusammensto�abh•angen.

Um die Schmelztemperatur der neuformiertenCluster abzusch•atzenwur-
de folgende Formel von Lewis et al. [161] verwendet, die f•ur Goldcluster
sinnvolle Werte lieferte:

Tm;th (R) = Tb �
�

1 � 2
� s � � l(� s=� l)

2
3

� sLR

�
: (3.12)

Tb ist die Bulk-Schmelztemperatur (1807K), L die Bildungsw•arme (2; 66 �
106 J/kg), R der Clusterradius,� s und � l die Ober
 •achenspannung der festen
und 
 •ussigenPhase(� s = 2; 44J/m 2 und � l = 1; 788J/m 2) und � s sowie � l

die Dichten der zugeh•origenPhasen(� s = 7; 874g/cm3 und � l = 7; 01g/cm3)
[163]. Die so abgesch•atzten Schmelztemperaturen sind in Tabelle 3.3 auf-
gef•uhrt.

Durch Vergleich dieserabgesch•atzten Schmelztemperaturen und denClu-
stertemperaturen unmittelbar nach der Kollision kann man erkennen,ob der
neueCluster 
 •ussigoder fest ist.

Im Fall von ProzessC2 ist die Clustertemperatur nach der Kollision auf
ca. 1100K angestiegen,wohingegendie Schmelztemperatur bei ca. 1746K
liegt. Hier handelt essich alsoum einenKoaleszenzprozesszweier festerClu-
ster,wobei der neuformierte Cluster w•ahrendder Umstrukturierung gr•o�ten-
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teils fest bleibt. Dies passtzu den bisherigenErkenntnissen •uber diesenPro-
zess.Das gleiche gilt f•ur Ereignis C1, bei dem der Cluster bei 1800K im

 •ussigenZustand ist, wasebenfallsdie bisherigenAnnahmenunterst•utzt. Im
letzteren Fall vollzieht sich der gesamte Koaleszenzprozessin einemeinzigen
Schritt innerhalb sehr kurzer Zeit von der Kollision bis zur Neuformierung,
die letztendlich nur wenig von einer perfekten Kugel abweicht, was sich an
Werten der Ober
 •achenbr•uche xsim und xKugel ablesenl•asst.Die verbleiben-
de Abweichung liegt an der Fluktuation in der Anzahl der Ober
 •achenatome
hervorgerufendurch die endliche Temperatur desClusters.
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Kapitel 4

Diskussion

Die Simulationen der Clusterbildung geben nicht nur Aufschluss •uber die
Grundstruktur von Clustern verschiedenerGr•o�e sondernauch •uber alle Zwi-
schenstadienauf dem Wegvon der Kondensationausder Gasphasebis zum
AbschlussdesWachstums.

4.1 Partik elwachstum

Im Rahmen der durchgef•uhrten Simulationen konnte gezeigt werden, dass
dasClusterwachstum in Art und Geschwindigkeit von der anf•anglichen •Uber-
s•attigung der Eisenphaseabh•angt. Bei niedriger Inertgastemperatur tragen,
nach einerkurzenPhasedesOber
 •achenwachstums,haupts•achlich Agglome-
ration und Koaleszenzzum Wachstum bei. Wegender gr•o�eren •Ubers•atti-
gungbei niedrigerTemperatur ist die Keimbildungsrateh•oherund eswerden
mehr kleine Cluster gebildet, die im Laufe der Zeit miteinander kollidieren
und gr•o�ere Cluster bilden. Mit zunehmenerInertgastemperatur nimmt die
Keimbildungsrate ab und die wenigenpro Zeit und VolumengebildetenClu-
ster wachsenhaupts•achlich durch Ober
 •achenwachstum, alsodurch Konden-
sation von Monomerenauf der Clusterober
 •ache.

Der Ein
uss derDichte auf dasWachstum ist •ahnlich. Bei niedrigerDichte
und damit niedriger •Ubers•attigung •uberwiegt Ober
 •achenwachstum.

4.2 Ein
u� der Inertgasmenge

Die MengedesInertgaseshat einen Ein
uss auf die W•armeabfuhr. Mit zu-
nehmendemInertgasanteil bei konstanter Eisenmengebeschleunigt sich das
Wachstum. Dasliegt daran, dassmehr Inertgasmehr W•armevon denneuge-
bildeten Clustern aufnehmenkann, da mehr St•o�e zwischen Edelgasatomen

95
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Abbildung 4.1: Mittlere Zeit � zwischenzwei St•o�en einesArgonatoms mit einem
Cluster vom Radius R bei 800K und 0,02mol/l Fe f•ur verschiedeneInertgasmen-
gen.

und Eisenatomenstatt�nden. Sok•onnenwieder fr •uher neueEisenatomean-
gelagertwerden, ohne dassdie dabei freiwerdendeW•arme dazu f•uhrt, dass
einzelneAtome aus dem Cluster verdampfen oder sich der ganzeCluster
au
 •ost. Mit zunehmenderInertgasmengesteigt aber auch die Aufheizrateder
Eisenphase,w•ahrenddasTemperaturmaximum, dasdie Eisenphaseim Laufe
der Simulation erreicht, fr •uher auftritt und niedrigerausf•allt. Weiterhin f•uhrt
eineErh•ohung desInertgasanteils zu einerschnellerenAusbildung der ikosa-
edrischen Strukturelemente, die grunds•atzlich die ersten geordnetenStruk-
turen darstellen,die beim Abk•uhlen der Cluster auftreten. Die erh•ohte Auf-
heizrateund schnellereW•armeabfuhrkann somit auch einenEin
u� auf die
Strukturbildung und -entwicklung haben, wenn bestimmte Strukturelemen-
te dadurch bevorzugt gebildet werden,und ein raschesWachstum und/oder
schnellesAbk•uhlen einen •Ubergangin andereStrukturen verz•ogert oder gar
verhindert [8]. Die Extrapolation der maximalen Eisentemperatur zu hohen
Inertgasmengenzeigt, dassf•ur dieseF•alle die Eisentemperatur das1,74-fache
der Inertgastemperatur erreichenkann. Freundund Bauer [35]habenin ihren
Experimenten deutlich niedrigereWerte gemessen.Das k•onnte ein Hinweis
darauf sein,dassdie ermittelte exponentielle AbnahmedesTemperaturmaxi-
mums mit der Inertgasmengest•arker ist, als hier ermittelt, oder dassweitere
E�ekte bei hohen Inertgasmengeneine Rolle spielen.W•ahrend desBeginns
desZerfalls desEisenpentacarbonyls erreichte jedoch auch in der Reaktions-
zoneim von Freund und Bauer verwendetenSto�rohrreaktor die Temperatur
1800K [35].
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Mit der Formel

� Gas;Cluster �
1

pR2

r
mkBT

8�
(4.1)

aus Referenz[162] l•a�t sich die mittlere Zeit zwischen zwei St•o�en von In-
ertgasatomender Massem beim Druck p mit einem Cluster vom Radius
R bei der Inertgastemperatur T absch•atzen. Abbildung 4.1 zeigt dies f•ur
kleine Cluster bei verschiedenenArgon:Eisen-Verh•altnissen. Kleine Cluster
aus einigenzehn Atomen sto�en relativ selten, im Schnitt nur alle 10 { 100
Pikosekunden,mit einemArgonatom.

DieseUntersuchung zeigt insgesamt, dassim Vergleich mit den in Experi-
menten verwendetenArgon•ubersch•ussenin Simulationen schon mit geringen
Inertgasmengenverl•assliche Ergebnisseerzielt werdenk•onnen.

4.3 Partik elstruktur

In den durchgef•uhrten Simulationen trat die bcc-Struktur des Eisens, die
bis ca. 1185K in der Bulk-Phase die Grundstruktur des Eisens ist, prak-
tisch nicht auf. Vom CNA-Algorithm us wurden lediglich in nur sehrwenigen
Kon�gurationen ca. 1{3 Atome in einer Umgebunggefunden,die der bcc-
Struktur entspricht. Stabil blieb dieseStruktur nicht, sodassessich nur um
Fluktuationen handelte.

Es ist unwahrscheinlich, dassdies an dem verwendetenPotentialmodell
liegt, denneswurdespeziell f•ur die Anwendungentwickelt, denBulk-Phasen-
•ubergangzwischen � -Fe (bcc-Struktur, sog.Ferrit) und 
 -Fe (fcc-Struktur,
sog.Austenit) mit Computersimulationen zu untersuchen [129]. Im Rahmen
dieserArbeit durchgef•uhrte Tests und die anderer Autoren best•atigten die
F•ahigkeit diesesModells die bcc-Phasekorrekt wiederzugeben [129, 170].

Im Verlauf der Simulationen bilden sich zun•achst aus der gasf•ormigen
Eisenphasekleine Eisenclusteraus wenigenAtomen, die zun•achst ikosaedri-
sche Strukturelemente ausbilden,und sp•ater in dichtgepackte Strukturen wie
fcc und hcp umgewandelt werden. Ikosaederzeichnen sich durch f•unfz•ahlige
Symmetrieachsenaus, die jeweils durch zwei gegen•uberliegendeAtome und
die Mitte desK•orpers f•uhren. Achsendreiz•ahliger Symmetrie f•uhren durch
die Mitte je zwei gegen•uberliegenderDreiecks
 •achen. Zwar lassensich aus
IkosaedernQuasikristalle aufbauen, wie beispielsweise � -Bor (siehe Abbil-
dung 4.2(a)) [171], jedoch gibt eskeinenFestk•orper mit f•unfz•ahliger Symme-
trie, da Raumgitter mit einer solchen Eigenschaft keine vollst•andigeRaum-
erf•ullung zulassen[172].

Das Auftreten von Strukturelementen, die von der Bulk-Phase abwei-
chen ist auf denwachsendenEin
uss der Clusterober
 •ache mit abnehmender
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(a) (b)

Abbildung 4.2: a) � -Bor-Quasikristall (Abbildung aus Referenz[171]) ; b) Mit
ab initio-Metho den bestimmte Grundstrukturen der Cluster Fe11 bis Fe13 (Clu-
sterabbildungen aus Referenz[83]).

Gr•o�e zu erkl•aren. W•ahrend sich bei einem Fe55-Ikosaedernoch 42 Atome
(76,4%) auf der Ober
 •ache be�nden, sind esbei einemCluster von ca.49nm
(3,28�106 Atome) nur ca. 3% [4].

Es ist bekannt, dassdie atomareStruktur kleiner Cluster ikosaedrisch sein
kann. Im Fall von Eisen konnte das Vorhandenseinvon Strukturelementen
mit f•unfz•ahliger Symmetrie mit ab initio-Metho den f•ur Cluster aus 11 { 15
Atomen gezeigtwerden [83]. Zu sehensind aus dieserArbeit in Abbildung
4.2(b) die Grundstrukturen von Fe11 bis Fe13. Der Fe11-Cluster besitzt einen
Ring aus f•unf Atomen um eineAchsedurch das obersteund unterste Atom
desClusters. Fe12 ist ein perfekter Ikosaeder.F•ugt man ein weiteresAtom
hinzu, so ist es energetisch am g•unstigsten, es im Innern des Ikosaederszu
platzieren, was die Ober
 •achenenergiedeutlich reduziert [83].

Die Existenzvon ikosaedrischemFe13 konnte k•urzlich experimentell best•a-
tigt werden [173]. Durch laserinduziertesZersetzenvon Eisenpentacarbonyl
in einerSF6/C 2H4-Atmosph•arewurdenkleineEisenclustererzeugt.Die Tem-
peratur in derReaktionszonewurdezwischen1300K und 1800K abgesch•atzt,
je nach Konzentration der beidenZus•atze SF6 und C2H4. Aus den resultie-
renden Massenspektren wurde aus geometrischen Gr•unden gefolgert, dass
der h•ochste Peak zwischen 200amu (amu: atomic massunits) und 1800amu
mit der Formel Fe13C12H12 erkl•art werdenkann. Dabei sind 6 C2H2-Gruppen
gleichm•a�ig •uber die Ober
 •ache einesFe13-Ikosaedersverteilt, wie er in Ab-
bildung 4.3(a) gezeigtist [173]. Die iksoaedrische Form f•ur den Eisen-Kern
wurde ausdem erh•ohten Peak f•ur Fe13 im Massenspektrum reiner Eisenclu-
ster und damit h•oherenStabilit •at dieserGeometriegegen•uber anderenEisen-
Clustergr•o�en gefolgert. DieseAnnahme und auch die Verteilung der C2H2
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(a) (b)

Abbildung 4.3: a) VorgeschlageneStruktur f•ur Fe13(C2H2)6 (Abbildung ausRe-
ferenz [173]); b) Strukturelles Phasendiagrammf•ur Silbercluster (Abbildung aus
Referenz[176]).

wurde zus•atzlich durch eine theoretische Untersuchung der Stabilit •at dieser
vorgeschlagenenStruktur untermauert [174]. Eine Untersuchung der Struk-
tur mit Raman-oder NMR-Spektroskopie war bishernicht m•oglich, da noch
keine ausreichendeMengevon Fe13C12H12 hergestelltwerden konnte. Unbe-
kannt ist auch, in wie weit die Ligandendie elektronischen Eigenschaften des
Eisenclustersbeein
ussen,wie es beispielsweise beim Au55(PPh3)12Cl6 der
Fall ist [175].

Der •Ubergangvon ikosaedrischen Strukturen zu dichtgepackten Geome-
trien kann durch die mangelndeRaumerf•ullung erkl•art werden [177, 178].
Sie nimmt um 5% von Atomlage zu Atomlage ab, die man um einen einfa-
chen Ikosaederschichtet. Mit zunehmenderClustergr•o�e ist die ikosaedrische
Struktur energetisch immer ung•unstiger, so dassein •Ubergangzu anderen,
energetisch g•unstigeren Strukturen statt�ndet. Experimente mit Goldclu-
stern haben gezeigt,da� f•ur Gold dieser •Ubergangbei ca. 300 Atomen pro
Cluster geschieht [46].

Die Temperatur spielt ebenfalls eine Rolle beim •Ubergang von ikosa-
edrischen zu dicht gepackten Strukturen. Cleveland et al. zeigtenmit mole-
kulardynamischen Simulationen von Goldclustern,wobei ein EAM-Potential
zum Einsatz kam [179], dassbeim Aufschmelzenvon dichtgepackten Au459

und Au146 ein •Ubergangin ikosaedrische Strukturen naheder Schmelztempe-
ratur (dort bei ca.760K) auftrat, bevor die Cluster schlie�lic h 
 •ussigwurden.
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Detektiert wurdedie Strukturumwandlungmit der CommonNeighbour Ana-
lysis. Dieser •Ubergangzwischen zwei festen Phasenwurde der Vibrations-
und Kon�gurationsentropie der Cluster bei endlichen Temperaturen zuge-
schrieben.

Entropische Ein
 •usseauf die Gr•o�enabh•angigkeit von Clusterstrukturen
untersuchten auch Doyeund Calvo [176]. NebenEdelgasclusternwurdenauch
Metallcluster untersucht, wobei das dem EAM-Potential verwandte Sutton-
Chen-Potential [120]zum Einsatz kam. In Abbildung 4.3(b) ist dasstruktu-
relle Phasendiagrammvon Silber-Clustern zu sehen,wie essich ausden von
Doye und Calvo durchgef•uhrten Simulationen ergab. Dort ist einerseitszu
sehen,dassSilbercluster mit weniger als ca. 2000Atomen aus der 
 •ussigen
Phase beim Abk•uhlen in die ikosaedrische Phase •ubergehen.Andererseits
f•uhrt auch hier das Anwachsen einesurspr•unglich ikosaedrischen Clusters
dazu, dassein Struktur •ubergangzur fcc-Phaseerfolgt, wobei hier der Weg
•uber die dekahedraleStruktur geht.

Untersuchungenan unterk•uhlten, levitierten Eisentropfen zeigten,dasses
in ihnen eineikosaedrische Nahordnung gibt [178]. Das legt denSchlu� nahe,
dassauch kleine Eisenclusterbeim Abk•uhlen aus einem 
 •ussigenZustand
zun•achst eine ikosaedrische Struktur und Form annehmen,genauwie es in
den in dieserArbeit durchgef•uhrten Simulationen der Fall war.

F•ur einigeausgew•ahlte bcc-Metalle, jedoch nicht f•ur Eisen,untersuchten
Tom�aneket al. mit einer einfachen elektronischen Theorie die Struktur klei-
ner Cluster [180]. Auch in ihrem Modell zeigtendie Magic-Number Cluster
eine ausgepr•agte Stabilit •at. Eine wichtige Erkenntnis aus jener Arbeit, in
der entropische E�ekte nicht ber•ucksichtigt wurden, war, dasskleine Clu-
ster von bcc-Metallen in ihrer Grundstruktur bei T = 0K in dichtgepackter
Phasevorliegen.Der Grund daf•ur ist die niedrigereOber
 •achenenergieder
dichtgepackten Struktur verglichen mit der der bcc-Phase.Mit zunehmen-
der Clustergr•o�e, wenn der Ein
uss der Ober
 •ache an Bedeutung verliert,
ist mit dem •Ubergangin die bcc-Struktur zu rechnen. Nach dem Modell aus
Referenz[180] liegt dieserWert f•ur das bcc-Metall Chrom bei 580 Atomen.
Tats•achlich konnte f•ur Chrom der •Ubergangfcc-bcc bei ca. 500Atomen be-
obachtet werden [181]. F•ur Molybd•an lag er ungef•ahr eine Gr•o�enordnung
h•oher zwischen 1460-3900Atomen, passendzum Wert von 2630ausder Ar-
beit von Tom�anek et al.

Majima et al. konnten im Jahr 1989Eisencluster in fcc-Struktur nach-
weisen[39], die durch laserinduzierteZersetzungvon Eisenpentacarbonyl in
Schwefelhexa
uorid entstanden waren. Die Eisenclusterhatten einenmittle-
ren Durchmesservon 8nm und enthielten nur 0,75Gew.-%Kohlensto�. F•ur
8nm Duchmesser�ndet man im Fall von fcc-Struktur, die eine Packungs-
dichte von 0,74 hat, dassdie Cluster im Schnitt 2; 5 � 104 Atome enthielten,
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(a) (b)

Abbildung 4.4: a) Test desverwendetenEAM-P otentials in der Bulk-b cc-Phase
bei zwei verschiedenen Temperaturen (mit velocity scaling); b) Zeitliche Struk-
turentwicklung eines Eisen-bcc-W•urfels in einer Argon-Atmosph•are. Der W•urfel
lagert sich innerhalb k•urzester Zeit in dichtgepackte Strukturen um.

wenn man zus•atzlich annimmt, dassdie Partikel kugelf•ormig waren. Sollte
in so gro�en Clustern die Packungsdichte aber mit 0,6 •ahnlich niedrig sein,
wie sie im Rahmender Untersuchung der Koaleszenzermittelt wurde, redu-
ziert sich der Wert auf 2; 0� 104 Atome. Erst dasAbk•uhlen der Cluster unter
eineTemperatur von 10K l•osteden Struktur •ubergangin die bcc-Phaseaus.
Fukano berichtet von stabiler fcc-Phasein Eisenclusternvon bis zu 50nm
Gr•o�e [98]. Ein solcher Durchmesserentspricht ca. 6; 1� 106 Atomen in einem
sph•arischen Cluster mit Packungsdichte 0,74und 4; 9 � 106 Atomen bei einer
Packungsdichte von 0,6.

Obwohl in den eben genannten Experimenten teils sehr gro�e Cluster in
fcc-Struktur nachgewiesenwerdenkonnten ist nicht ausgeschlossen,dassdie
Cluster ausden Simulationen im RahmendieserArbeit trotz ihrer geringen
Gr•o�e nicht doch in der bcc-Struktur vorliegen k•onnten und der •Ubergang
aus den beobachteten Strukturen nur kinetisch gehemmt ist. Er k•onnte auf
einer Zeitskala erfolgen,die jenseitsdesmit der MD-Methode abdeckbaren
Zeitbereiches liegt. In Bulk-Simulationen mit dem gleichen EAM-Potential
wie hier verwendet,mu�ten Kadau et al. dasuntersuchte Systemstark st•oren,
um den •Ubergangzur bcc-Struktur auszul•osen[170].

Um die Stabilit •at eines432Atome gro�en Eisenclusterszu testen wurde
ein solcher Cluster in bcc-Struktur bei 300K und 800K Inertgastemperatur
und doppelter Anzahl Inertgasatomeuntersucht. Wie in Abbildung 4.4(b) zu
sehenist, ist der W•urfel bei den gegebenenBedigungennicht stabil und die
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Struktur zerf•allt innerhalb k•urzesterZeit in die dichtgepackten Struturen fcc
und hcp.

4.4 Keim bildungsraten

Obwohl die hier verglichenenErgebnisseaus den durchgef•uhrten Simulatio-
nen mit denen von Giesenet al. mit unterschiedlichen Methoden erhalten
wurden, liegen sie auf gemeinsamenKurven (Abbildung 3.15). Die Abwei-
chung der aus den Simulationen erhaltenenDaten von einer Extrapolation
der Daten von Giesenet al. ist relativ gering, wenn man bedenkt, dassin
Keimbildungsexperimenten meist Abweichungen von mehrerenGr•o�enord-
nungenvon den theoretischen Modellen m•oglich sind.

Die aus den MD-Simulationen erhaltenen Keimbildungsraten in Abbil-
dung 3.15 wurden bei einem Argon:Eisen-Verh•altnis von 3:1 ermittelt. In
dasanalytische Keimbildungsmodell von Giesenet al. 
ie�en Ergebnisseaus
Experimenten zur Eisennanopartikelbildung ausder Gasphasemit ein.Dieses
Modell ber•ucksichtigt zwar nicht explizit eineerh•ohte Eisenmonomertempe-
ratur im Verlauf der Partikelbildung, jedoch geht dieseEigenschaft implizit
•uber die gemesseneMonomerkonzentrationsabnahmein die verwendetenPa-
rameter und Eingabedatenein.

Auf Grund der guten •Ubereinstimmung dieserErgebnissezweier unter-
schiedlicher Methoden l•asst sich schlie�en, dassdas urspr•unglich f•ur die Si-
mulation von Bulk-Eisen entwickelte EAM-Potential von Meyer und Entel
auch f•ur Simulationen der Partikelentstehung aus der Gasphaseeinsetzbar
ist.

Simuliert man den Vorgang der Partikelentstehung in der Gasphseim
Anschluss an die Zersetzungeines Precursors,so ist eine gute N•aherung,
wie hier z.B. den Zerfall des Eisenpentacarbonyls und auch Ein
 •usseder
Kohlenmonoxidmolek•ule zu vernachl•assigenund die Simulation direkt in der
•ubers•attigten Gasphasezu starten.

4.5 Koaleszenzprozesse

In •Ubereinstimmung mit anderenUntersuchungen,wie z.B. der von Lewis et
al. an EAM-Goldclustern [161], konnte gezeigtwerden,dass
 •ussigeCluster
bei der Koaleszenzviel schneller einekugel•ahnliche Form annehmenals feste
Cluster. Das liegt an der h•oherenBeweglichkeit der Atome in 
 •ussigenClu-
stern, waszu einer schnellerenAusbildung einesHalseszwischen den beiden
kollidierten Clustern f•uhrt und damit auch zur schnelleren Annahme einer
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kugel•ahnlichen Form [161].
Den Ein
u� der Temperatur auf die Relaxationszeituntersuchten Zhao

et al. [86] in MD-Simulationen von EAM-Silberclustern.Zwischen 800K und
900K bobachteten sieeinestarke •Anderungder Relaxationszeit.Bei der Ana-
lyse des L•angen-Durchmesser-Verh•altnisseswich die Clusterform unterhalb
von 875K nach 50000Zeitschritten immer noch von den Werten einer Ku-
gel ab. Oberhalb dieser Temperatur betrugen die Abweichungen nach der
gleichen Anzahl Zeitschritte wenigerals 5%.

Im Fall strukturierter Cluster ist ein dreistu�ger Prozesszu erkennen.Die
schnellereund starke AbnahmedesOber
 •achenbruchs in den erstenPikose-
kunden nach der Kollision der beiden Sto�partner ist mit der Ausbildung
desHalsesan der Kontakt
 •ache verbunden.Ein •ahnlichesVerhalten wurde
von Zhu und Averback [84] in MD-Simulationen von Kupfernanopartikeln
beobachtet.

Nach diesererstenStufe, die nach wenigenPikosekundendurchlaufen ist,
bleibt der Ober
 •achenbruch f•ur eine kurze Zeit nahezukonstant. In dieser
Phasegleicht der neuformierteCluster einerHantel. Im zweiten Schritt bildet
sich die Hantel zu einemEllipsoid um. Abgesch•atzt dauert dieserProzessbis
zu mehrerenHundert Pikosekundenoder noch l•anger. Die dritte Stufe, die
Annahme einer kugelf•ormigen Gestalt verl•auft noch langsamer,da nun der
Unterschied in der Ober
 •achenenergiezwischenEllipsoid und Kugel sogering
wird, dassdie Antriebskraft f•ur denKoaleszenzprozessentsprechendschwach
ist [85].

Die Koaleszenzzweier festerCluster ist haupts•achlich durch Ober
 •achen-
di�usion bestimmt. Cluster aus einigenzehn bis mehrerentausendAtomen
weiseneine facettenreiche Form und keine gekr•ummte Ober
 •ache auf. Die
Pr•asenzvon Kanten, an denen Facetten aneinandergrenzen,bildet Ener-
giebarrieren,die Atome bei der Di�usion entlang der nicht gekr•ummten Fa-
cettenober
 •ache •uberwinden m•ussen[182, 183, 184]. Facetten �nden sich
selbst auf 
 •ussigenClustern in der N•ahe der Schmelztemperatur [84, 161].
Als Konsequenzdarauskann die letzte der drei Stufen mehrereGr•o�enord-
nungenl•angerdauernals die vorhergehendenund ausserhalbder Zeitspanne
liegen,die sich mit MD-Simulationen untersuchen l•asst.

W•ahrend der ersten Stufe spielt das Inertgas zun•achst keine Rolle und
der Temperaturanstieg nach einer Kollision verl•auft quasi-adiabatisch. Auf
l•angerenZeitskalen hat eswiederrumeinenEin
u�, wenn esden neugebilde-
ten Cluster wieder auf die vorgegebeneInertgastemperatur abk•uhlt. Schnel-
lesAbk•uhlen f•uhrt dann eherzu Abweichungenvon der Kugelform und einer
entsprechend langen Koaleszenzzeit,als wenn dem Cluster l•angereZeit die
freigewordeneW•armezur Verf•ugungsteht, um sich neuzu strukturieren und
die Ober
 •ache zu minimieren. Ist ein nicht-kugelf•ormiger Cluster auf die In-
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Abbildung 4.5: Kinetische Temperatur des Clusters, Anteil der Massenmittel-
punktsbewegungund Anteil der Rotationsenergiean der kinetischen Energie des
gr•o�ten Clusters im System aus Ereignis C2 in Tabelle 3.2.

ertgastemperatur abgek•uhlt worden, verl•auft der weitere Koaleszenzprozess
bei quasikonstanter Temperatur entsprechend langsam,da keinezus•atzliche
Aktivierungsenergiein Form von W•armezum •Uberwindender Di�usionsbar-
rieren zur Verf•ugung steht.

In Abbildung 2 in der Arbeit von Hendyet al. [162]ist bei 0,25nsein •ahn-
licher Haltepunkt desAspekt-Verh•altnissesbei der Koaleszenzzweier Blei-
cluster ausje 565Atomen zu sehen,wie hier bei der Temperaturentwicklung
oder dem Ober
 •achenbruch unmittelbar nach einer Kollision. Das Aspekt-
Verh•altnis wird von Hendy et al. als Ordnungsparameterf•ur die Abweichung
von derKugelgestaltbenutzt. Die zugeh•origeTemperaturentwicklung im glei-
chenDiagramm weist ebenfallsdiesenHaltepunkt auf. Diesk•onnte auch dort
der Hinweis auf die Ausbildung einer hantelartigen Struktur sein in deren
Verlauf ihrer Ausbildung Strukturanteile aufgel•ost werden.

Im Fall der hier durchgef•uhrten Detailuntersuchung von Koaleszenzpro-
zessenwird der minimal m•ogliche Ober
 •achenbruch nie erreicht. Das liegt
einerseitsan den bisher genannten Ein
 •ussenauf die ben•otigte Zeit zur An-
nahme einer kugel•ahnlichen Form, andererseitsrepr•asentieren die tabellier-
ten Werte Mittelw erte •uber einen Zeitraum einiger Pikosekundenam Ende
der Detailsimulation bzw. bevor ein weiterer Koaleszenzprozeseintritt. Auf
Grund der endlichenTemperatur der Cluster 
uktuiert die Anzahl Atome an
der Ober
 •ache je nach Gr•o�e und Temperatur zwischen einsund f•unf.

Jededer einzelnenStufen desKoaleszenzprozessesh•angt sowohl von den
Eigenschaften der Sto�partner als auch von den Zustandsbedingungenund
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der Gr•o�e des neugebildetenClusters ab. W•ahrend die erste Stufe in allen
F•allen auf der Skala von wenigenPikosekundenabl•auft und •ahnlich der Ko-
aleszenz
 •ussigerCluster ist, sind die beiden anderenStufen stark von den
Zustandsbedingungen,insbesonderevon der Temperatur abh•angig.Sodomi-
nieren z.B. bei niedrigen Temperaturen agglomerierteCluster, da zwar die
Halsausbildungnahezutemperaturunabh•angig verl•auft dann aber zu wenig
Zeit vergeht, um in die Kugelform •uberzugehen,bis die n•achsteKollision mit
einemweiteren Cluster erfolgt.

Die durchgef•uhrte Untersuchung zeigt weiterhin, dass der Beitrag von
Clusterrotation und Massenmittelpunktsbewegung zur kinetischen Tempe-
ratur einesClusters sehrgering ist (sieheAbbildung 4.5).

W•ahrendesin einemExperiment schwierig ist, dieseGr•o�en zu beein
us-
sen,sollten in Modellierungender Koaleszenzin Partikelwachstumsmodellen
entsprechendestochastischeBeitr •ageenthalten sein,die unterschiedliche Kol-
lisionsgeometrienund ihren Ein
uss auf den Koaleszenzprozessber•ucksich-
tigen. Es ist zu erwarten, dassso ein Beitrag die mittlere Morphologie der
resultierendenPartikel beein
usst.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Es wurden molekulardynamische Simulationen der Entstehung von Eisenna-
nopartikeln aus der Gasphasedurchgef•uhrt. Die Kraftb erechnung basierte
auf der EmbeddedAtom Method, einemf•ur Metalle geeignetemund h•au�g
eingesetztemMehrk•orperpotentialmodell. Zur realistischen Modellierungdes
W•armehaushaltesder simulierten Systemekam ein sogenannter Inertgasther-
mostat zum Einsatz, bei dem die Eisenatomenur durch St•o�e mit Argona-
tomen thermostatisiert wurden. Simulationsl•aufebei verschiedenenInertgas-
konzentrationen zeigten, dassschon mit relativ geringen Argon:Eisen-Ver-
h•altnissenin relativ kleinenSystemenvon wenigenHundert Atomensinnvolle
Ergebnisseerzielt werdenk•onnenund man sodenRechenaufwand gegen•uber
denArgon•ubersch•ussenausExperimenten geringhalten kann. Mit denSimu-
lationen konnten die Partikelentstehung und die Strukturentwicklung sowie
einzelneKoaleszenzprozesseim Detail verfolgt werden.

Unabh•angig von der Dichte desSystemsist dasWachstum der Eisenpar-
tikel bei niedrigen Inertgastemperaturen auf Grund der h•oheren •Ubers•atti-
gungschneller alsbei h•oherenTemperaturen. Bei hohenDichten verl•auft der
Wachstumsprozessim Vergleich zu niedrigen Dichten schneller. Zu Beginn
wachsen die Partikel haupts•achlich durch Anlagerung einzelnerMonomere,
wobei sehr viel Kondensationsw•arme frei wird, die die kleinen Cluster stark
aufheizt, so dassman davon ausgehenkann, dasssie sich in einem 
 •ussi-
gen Zustand be�nden. Mit fortschreitender Zeit geht das Wachstum nach
Aufbrauchen der zur Verf•ugung stehendenMonomere in Wachstum durch
Agglomeration und Koaleszenz•uber. In den durchgef•uhrten Simulationen
war dabei zu beobachten, dassdie Partikel grunds•atzlich koalesziertenund
meist ann•ahernd sph•arische Cluster bildeten, was f•ur diesenPartikelgr•o�en-
bereich und die gegebenenBedingungentypisch ist. Das Verschmelzender
beiden Sto�partner geschieht dabei an der Kontaktstelle innerhalb weniger
Pikosekunden.Die Annahmeder sph•arischen Gestalt dagegenliegt im Nano-
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sekundenbereich, teilweisesogardar•uber, je nach Gr•o�e der Sto�partner und
derenTemperatur.

Bei der Strukturentwicklung der ausder GasphasekondensierendenPar-
tikel entstehen in den zun•achst 
 •ussigenPartikeln ikosaedrische Strukturen,
die eine f•unfz•ahlige Symmetrie aufweisen.Mit zunehmenderGr•o�e und ab-
nehmenderTemperatur bilden sich sp•ater dichtgepackte Strukturen aus,die
dann energetisch g•unstiger sind. In allen Strukturen am Ende der teils bis zu
40ns dauerndenSimulationsl•aufe wurde die kubisch raumzentrierte Grund-
struktur desBulk-Eisensnicht gefunden,wasin diesemPartikelgr•o�enbereich
im Einklang mit anderentheoretischen wie experimentellen Ergebnissenist.

Die Resultate zur Untersuchung der Keimbildungraten passenqualitativ
zu den ErgebnissenausExperimenten, die von Giesenet al. in Referenz[36]
publiziert wurden. Methodenbedingt liegendie in dieserArbeit gewonnenen
Ergebnissebei h•oheren •Ubers•attigungen, als sie derzeit mit experimentellen
Methoden erreichbar sind. Molekulardynamische Simulationen eignen sich
somit auch f•ur Untersuchung der Keimbildung bei Zustandsbedingungen,die
experimentell nur schwer oder gar nicht zug•anglich sind.

Insgesamt zeigendie Ergebnisseder durchgef•uhrten Molekulardynamik-
Simulationen desgesamten Partikel- und Strukturbildungsprozessesaus der
•ubers•attigten Gasphasegute •Ubereinstimmung mit in der Literatur vorhan-
denenErgebnissenexperimenteller und theoretischer Untersuchungen.Diese
betrachteten im Gegensatzzu dieserArbeit jedoch nur einzelneAspekte der
Partikelentstehung bei teilweise stark idealisierten Bedingungenund nicht
den gesamten Prozess.



Anhang A

Algorithmen

A.1 Common Neigh bour Analysis

Im Folgendenwird der Ablauf der CommonNeighbour Analysis wiedergege-
ben, wie er im RahmendieserArbeit in der Unterroutine wrt-xyz-cna-m.f
(sieheAnhang B.1) implementiert wurde.

1. Zuerst werdenalle Atom-Atom-Abst•ander ij ermittelt und zwischenge-
speichert.

2. F•ur jedes Atompaar i; j wird getestet, ob ihr Abstand kleiner oder
gleich dem Abstandskriterium r CNA ist. Ist das nicht der Fall, dann
markiert man diesesPaar entsprechend und f•ahrt mit dem n•achsten
Atompaar fort. Ist das Abstandskriterium erf•ullt, wird wie folgt fort-
gefahren:

(a) Es wird die Anzahl der gemeinsamenNachbarn bestimmt und in
einerVariablenabgespeichert ebensodie Indizesder gemeinsamen
Nachbarn.

(b) JedesAtom auf der Liste der gemeinsamenNachbarn desbetrach-
teten Paareswird einmal als Startpunkt f•ur die Suche nach der
Anzahl der geometrischen Bindungen und der l•angstenununter-
brochenenKette von Bindungen benutzt.

(c) Nach Abschlussder Suche nach den gemeinsamenNachbarn eines
Paareswerden folgendeDaten f•ur beide Atome i und j einzeln
gespeichert: Anzahl gemeinsamerNachbarn von i und j , die An-
zahl geometrischer Verbindungender gemeinsamenNachbarn von
i und j sowie die maximaleAnzahl aufeinanderfolgenderBindun-
genzwischen den gemeinsamenNachbarn von i und j .
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(d) Aktualisierung der Triplettstatistik f•ur die Atome i und j .

(e) zur•uck zu 2. und weiter mit dem n•achsten Atompaar.

3. Nachdemalle M•oglichkeiten f•ur Paarei und j durchgetestetsind, wird
f•ur jedesAtom nacheinander aus der Anzahl Nachbarn und der Tri-
plettkombination nach den Kriterien aus Tabelle A.1 der Strukturt yp
ermittelt. Dabei werden Unterstrukturen einesStrukturt yps aufsum-
miert, z.B. Ecken, Kanten, Fl•achen und Bulk von fcc werden als fcc-
Struktur gez•ahlt.

4. Zur•uck zu 1. und von vorne mit der n•achsten Kon�guration.

Struktur # Bindungen CNA (#) CNA (#) CNA (#)
fcc Bulk 12 421(12)
fcc (100) Ober
. 8 421(4) 211(4)
fcc (111) Ober
. 9 421(3) 311(6)
fcc (111)-(100)-Kante 7 421(2) 311(2) 211(3)
fcc (111)-(111)-Kante 7 421(1) 311(4) 200(2)
hcp Bulk 12 422(6) 421(6)
bcc Bulk 14 666(8) 444(6)
ikosaedrischesR•uckgrat 12 555(2) 422(10)
ikosaedrische Fl•achenkante 8 422(2) 322(2) 311(4)
ikosaedrischesZentralatom 12 555(12)
ikosaedrische Fl•achenecke 6 555(1) 322(5)

Tabelle A.1: Tabelle der verwendetenCNA-Signaturen [158, 160].

A.2 cone-Algorithm us

Eingabewerte diesesAlgorithmus sind eine Cuto�-L •ange(L•angeder Kegel-
kante), der Cosinus des •O�n ungswinkels desKegelsund eine Kon�guration
von Atomen einesClusters. Mit Hilfe der sogenannten cell index method
[61, 87] wird dasVolumen,dasdie Kon�guration einnimmt, in kubische Zel-
len mit einerKantenl•ange,die ca0,1%gr•o�er ist alsdie Cuto�-L •ange,zerlegt.

Die Suche nach den Ober
 •achenatomengestaltet sich folgendermassen:
Zun•achst erfolgt einegrobeSuche. Die meisteninternen Atome sind weit von
der Clusterober
 •ache entfernt. Wie in Abbildung A.1(a) f•ur den zweidimen-
sionalenFall dargestellt, wird f•ur die hellgrau eingef•arbte Zelle untersucht,
ob alle ihre dunkelgrau eingef•arbten Nachbarn Atome enthalten. Ist dasder
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(a) (b)

Abbildung A.1: a) Die Atome im hellgrau eingef•arbten Kasten sind clusterinter-
ne Atome, wenn in allen dunkelgrau eingef•arbten K•asten Atome vorhanden sind;
b) Atome mit Hohlkegel, dessenAchse vom Massenmittelpunkt desClusters weg
gerichtet ist, sind Ober
 •achenatome.

Fall, sind alle Atome in der hellgrauenBox interne Atome. F•ur drei Dimen-
sionen m•ussenentsprechend mehr Nachbarzellen getestet werden. Die ver-
bleibenden,noch nicht •uberpr•uften Atome werdenin zwei weiterenSchritten
abgearbeitet.

Im ersten dieser beiden Schritte wird f•ur jedes Atom •uberpr•uft, ob es
einen Hohlkegel gibt, dessen•O�n ung genauvom Mittelpunkt des Clusters
weg zeigt und in dem sich kein weiteresAtom be�ndet (Abbildung A.1(b)).
Wenn ja, dann ist diesesAtom ein Ober
 •achenatom. F•ur alle Atome, die
diesesKriterium nicht erf•ullen, besteht der letzte Schritt darin, Kombinatio-
nen von benachbarten Atomen zu testen, die bisher nicht als interne Atome
identi�ziert wurden.

Hat eins der verbleibenden Atome drei oder weniger Nachbarn, so ist
es ein Ober
 •achenatom. Bei mehr als drei Nachbarn wird f•ur jede Kombi-
nation von drei Nachbarn einesAtoms nach einem Hohlkegel gesucht, den
diesedrei Nachbarn aufspannen.Wird einer gefunden,so ist das untersuch-
te Atom ein Ober
 •achenatom. Ergibt die Suche •uber alle Nachbarn keinen
solchenHohlkegel,der nicht mindestensdie Eigenschaft aufweist, die alsEin-
gabeparameter•ubergeben wurden, so ist das untersuchte Atom ein internes
Atom.

Am Endeder Untersuchung einerKon�guration wird die Anzahl interner
Atome, Ober
 •achenatomeund der Atome ausgegeben, deren Zugeh•origkeit
zur Ober
 •ache oder zum Innern desClusters nicht eindeutig gekl•art werden
konnte. Der letzte dieserdrei Werte dient lediglich zu Kontrollzwecken. In
allen durchgef•uhrten Auswertungen war er null. Aus der Anzahl der Ober-

 •achenatomeNOber
 : zur Gesamtzahl Atome im Cluster bzw. der Kon�gura-
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Abbildung A.2: Die zum Cluster geh•orenden Teilchen sind durch Verbindun-
gen untereinander gekennzeichnet und von Kugeln umgeben, deren Radius dem
Stillinger-Abstandskriterium entspricht. Die schwarz gef•arbten Monomeregeh•oren
nicht zum Cluster, da sie sich nicht in der Nachbarschaft einesder zum Cluster
geh•orendenTeilchen be�nden (Abbildung nach [185]).

tion NCluster erh•alt man den Ober
 •achenbruch

x =
NOber
 :

NCluster
: (A.1)

A.3 Sto ddard-Algorithm us

Der Clustersuchalgorithmus nach Stoddard [156] funktioniert in seinerein-
fachsten Form auf folgendeArt und Weise:Ausgehendvon einer Kon�gu-
ration mit Teilchenindizes1 bis N beginnt man mit Teilchen 1 und kenn-
zeichnet esals Cluster mit der Nummer 1. Man sucht dann nach Nachbarn
diesesTeilchens im Abstand kleiner gleich dem Stillinger-Kriterium (siehe
auch Abbildung A.2) [155]. Hat diesesAtom keine Nachbarn erh•alt es eine
weitere Kennzeichnung, n•amlich dassf•ur esbereits die Nachbarn bestimmt
wurden auch wenn eswie hier keine Nachbarn hat. Man f•ahrt nun mit dem
n•achsten Teilchen fort, f•ur das noch keineNachbarn bestimmt wurden. Das
w•are in diesemFall Teilchen Nummer 2, das dann als Cluster Nummer 2
gekennzeichnet w•urde.

Hat Teilchen Nr. 1 jedoch Nachbarn innerhalb desAbstandskriteriums,
werden alle dieseNachbarn als zu Cluster Nr. 1 zugeh•orig markiert. Jedes
dieserNachbarteilchen wird nun auf weitere Nachbarteilchen untersucht, die
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ebenfalls zu Cluster Nr. 1 geza•ahlt werden usw. Nach und nach werden so
alle zum Cluster Nummer 1 zugeh•origen Teilchen untersucht, die im Laufe
der Suche als zu ihm geh•orig gekennzeichnet wurden.

Sind alle Teilchen gefunden,sucht man in den Indizes aller Atome des
Systemsnach dem ersten, das noch nicht als zu einem Cluster zugeh•orig
identi�ziert wurde und das auch noch nicht die zweite Markierung tr •agt {
dassf•ur esdie Suchenach Nachbarn innerhalb desAbstandskriteriumsdurch-
gef•uhrt wurde. Dieseserh•alt dann, nachdem die Suche f•ur Cluster Nummer
1 abgeschlossenist, die Clusternummer 2 und die Suche beginnt von neuem.

Dieser Algorithmus hat den Nachteil, dass seine Laufzeit proportional
zu N 3 ist [90]. Wonczak beschreibt in seiner Dissertation eine Verbesse-
rung desAlgorithmus unter der Ausnutzung von Nachbarschaftslisten. Diese
erm•oglicht es,die Laufzeit im schlechtesten Fall proportional zu N 2, in der
Regel aber proportional zu N logN zu halten. Dabei werden die periodi-
schen Randbedingungenmit ber•ucksichtigt, was wichtig ist, wenn sich der
Clusterbeipielsweise•uber die Grenzeder Simulationsbox erstreckt [90].
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Anhang B

Neue Un terroutinen und
Ausw erteprogramme f•ur das
MD-Sim ulationspak et cluster

Basisder im RahmendieserArbeit durchgef•uhrten Simulationen ist dasMD-
Simulationspaket cluster von Wonczak[90], f•ur daseineReiheneuerUnter-
routinen und Auswerteprogrammeim RahmendieserArbeit entwickelt und
getestetwurden. Im Folgendensind einigeder wichtigsten Neuentwicklungen
dokumentiert.

Es wurden zus•atzlich zu denRoutinen f•ur dascluster -Paket verschiede-
ne Perl-Skripte zur VisualisierungeinzelnerKon�gurationen programmiert.

Der cone-Algorithmusvon Wang[164]wurde soin zwei C++-Programme
eingebaut,dassder Algorithmus nicht nur den Ober
 •achenbruch einer ein-
zelnenKon�guration, sonderneine komplette .xyz -Kon�gurationsdatei un-
tersucht werden kann, wie sie von den wrt-xyz -Routinen von cluster aus-
gegeben werden.

B.1 Un terroutinen

AccAtom(): for-a-lj-eam- n-pbc-new.f

Kraftroutine f•ur die alleinige Verwendung des EAM-Potentials von Mey-
er und Entel [118, 129] f•ur eine einzelne Atomsorte. Diese Unterroutine
muss zusammenmit den Unterroutinen read-3d-lj-meam.f , read-pot.f
und prepare-eam3.f verwendet werden.
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AccAtom(): for-a-lj-eam-n- pbc- m-me.f

Kraftroutine zur VerwendungeinesLennard-Jones-Potentials f•ur Atomsorte
1 und einesEAM-Potentials f•ur Atomsorte 2. Als Eingabedateiformat muss
der Typ sample-lj-meam.3d mit der Einleseroutine read-3d-lj-meam.f
verwendet werden. Diese Kraftroutine ist die Grundlage zur Verwendung
desInertgasthermostats.Lennard-Jones-Parameter m•ussenf•ur beideAtom-
sorten bekannt sein.

AccAtom(): for-a-mo-n-pbc. f

In dieser Kraftroutine ist ein Morsepotential implementiert. Es kann nur
eine einzelneAtomsorte verwendet werden. Das Modul read-3d-m.f muss
einkompiliert sein, das die entsprechenden Parameter aus einer Datei des
Typs sample-m.3d einliest.

read potential(): read-pot-eam3. f

Liest eineEAM-Potential-Datei ein, in der blockweiseWerte f•ur Elektronen-
dichte, e�ektiv e Ladung und Einbettungsfunktion sowie einigeweitereDaten
abgelegt.Die Struktur dieserPotentialdateien ist wie folgt:

� 1. Zeile: Kommentarzeile z.B. mit Beschreibung desPotentials

� 2. Zeile: Kommentarzeile z.B. mit Quellenangabe desPotentials

� 3. Zeile: Anzahl St•utzstellen f•ur � (r ) und F [� ], Schritt weite drho auf
der � -Achsef•ur F [� ], Anzahl St•utzstellen f•ur Z (r ), Schritt weite dr auf
der r -Achsef•ur Z (r ), Ableitung F 0[� max ] mit der die Einbettungsfunk-
tion f•ur gro�e Elektronendichten linear extrapoliert wird.

� 1. Block: F [� ]

� 2. Block: Z (r )

� 3. Block: � (r )

Die Anzahl der St•utzstellen werden jeweils als vierstellige Integerwerte
eingelesen,alle anderenWerte im Fortran-Format e24.16. Die drei Bl•ocke
werden als 5e24.16 eingelesen,also als Gleitkommazahlenin Bl•ocken von
f•unf Spalten Breite.
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prepare eam(): prepare-eam3. f

F•ur Elektronendichte, Paarpotential und Einbettungsfunktion sowie deren
Ableitungen werdenTabellenangelegt,ausdenendann im Verlauf der Kraft-
berechnungendie entsprechenden(Zwischen-)Werte mittels kubischer Splines
ermittelt werden (sogenannte table look-up-Methode [87]). Diese Methode
erm•oglicht einenschnellen Zugri� auf die Werte dieserFunktionen.

wrtXYZ(step,fn um,r cut cna m): wrt-xyz-cna-m. f

Diese Routine f•uhrt eine Common Neighbour Analysis (CNA, siehe auch
Kapitel 2.4.3und Anhang A.1) nach Atomsorten getrennt f•ur einebeliebige
Anzahl von Atomsorten durch. Im Variablenfeld rcut cna msind ab Index
1 aufsteigenddie jeweiligen Werte f•ur rCNA f•ur die einzelnenAtomsorten
enthalten. Ist einer dieserWerte null, wird f•ur die entsprechendeSorte keine
CNA durchgef•uhrt und alle Atome dieser Sorte mit 'oth ' gekennzeichnet,
was f•ur nicht identi�zierte oder ungeordneteStrukturen steht.

Nachdem f•ur eine Atomsorte in einer Kon�guration die Analyse durch-
gef•uhrt wurde erfolgt die Ausgabe der Strukturzusammensetzugauf dem
Bildschirm in der Reihenfolge

1. CNA-Atomsortensymbol,

2. Anzahl Atome in fcc-Struktur,

3. Anzahl Atome in hcp-Struktur,

4. Anzahl Atome in bcc-Struktur,

5. Anzahl Atome in ikosaedrischer Struktur,

6. Anzahl Atome, die nicht einer der vorstehendenvier Strukturt ypen
angeh•oren.

Atomsortensymbol steht hier stellvertretend f•ur die Bezeichnung der Atom-
sorte, wie sie in der .3d -Datei angegeben ist. Zum Abschluss der Analy-
se wird eine Ausgabedatei geschrieben, in der in der f•unften Spalte neben
Atomsortensymbol und den drei Koordinaten zus•atzlich der Strukturt yp des
Atoms in Form einesK•urzels aus drei Buchstaben steht: fcc f•ur kubisch

 •achenzentriert, hcp f•ur hexagonaldichteste Kugelpackung, bcc f•ur kubisch
raumzentrierte Struktur, ico f•ur ikosaedrische Strukturelemente und oth f•ur
alle anderenF•alle.
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thermostat(st ep): scalev-bm3.f

In dieserThermostatroutine ist ein Berendsen-Thermostat(Kapitel 2.1.4.2)
implementiert, der auch als velocity-scaling-Thermostat verwendet werden
kann. Diesekann in Programmenverwendet werden,die die .3d -Datei-Ein-
leseroutinenread-3d-lj-meam.f oder read-3d-m.f verwendet. In dieserAr-
beit kam dieseRoutine als Thermostat f•ur das Inertgas zum Einsatz.

B.2 Ausw erteprogramme

rdf-m

rdf-m <.3d> <outfile1> <outfile2> <disc> <rstep> <sort>
Ermittelt f•ur denSimulationslauf mit der Eingabedatei .3d f•ur die Atomsor-
te sort die radiale Verteilungsfunktion (Kapitel 2.4.2). Dazu k•onnen disc
Kon�gurationen •ubersprungenwerden.Der Wert rstep gibt die Schritt weite
des Histogramms an. Die Ausgabe erfolgt in die beiden Dateien outfile1
und outfile2 , wie in Referenz[90] beschrieben.

csi-m

csi-m <.3d>
DiesesAuswerteprogrammerstellt f•ur jede Atomsorte in der Simulation ge-
trennte Clusterstatistiken und schreibt diesein Dateien, die mit dem Atom-
symbol der jeweiligen Sorte und auf .csi enden,z.B. -Fe.csi . Der Inhalt
der Ausgabedateien entspricht der der wrt-csi -Routinen aus dem Origi-
nalpaket. Das Programm liest dazu die in der .3d -Datei angegebene .xyz -
Kon�gurationsdatei ein.

Zus•atzlich werden f•ur beide Atomsorten zu jedem Zeitpunkt die Kon�-
guration und Geschwindigkeiten der Atome desgr•o�ten Clusters im System
in eigeneDateien geschrieben. Dieseenden ebenfalls auf Atomsymbol und
.bcxyz bzw. .bcvel , z.B. -Fe.bcvel .

csi-m-cna

csi-m-cna <.3d>
Zu csi-m analogesProgramm, dassaber auch die Strukturt ypen der Atome
ausder .xyz -Datei mit einliest und entsprechend in den .bcxyz -Dateien mit
ausgibt.
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csi-m-cna-t

csi-m-cna-t <.3d>
Zu csi-m-cna analogesProgramm,dasin eineweitereSpalte in den .bcxyz -
Dateiendie kinetischeTemperatur einesAtoms in Kelvin schreibt. Zusammen
mit demPerl-Skript view-bc-t.pl (sieheAnhang B.3) k•onnensoVisualisie-
rungenvon Clustern realisiert werden,in denendie Atome ensprechend ihrer
Temperatur anhandeinertemperaturabh•angigenFarbpalette eingef•arbt wer-
den.

idx-m

idx-m <.3d>
DiesesProgramm arbeitet genauwie die csi-m -Programme,nur dassnach
Atomsorten getrennt .idx -Dateien erzeugt werden, in der f•ur jeden Zeit-
schritt die Indizes der Atome sortiert nach ihrer Clusterzugeh•origkeit ge-
schrieben werden.

Eine solche .idx -Datei hat folgendeStruktur:

� 1. Zeile:
Nummer desZeitschritts

� 2. Zeile:
Clustergr•o�e Anzahl Cluster dieserGr•o�e

� 3. Zeile:
Index deserstenClustersder in der zweiten ZeileangegebenenCluster-
gr•o�e

� ab der 4. Zeile:
Nummern der Atomindizes des Clusters in maximal 10 Spalten pro
Zeile.

Gibt esmehrereCluster der gleichenGr•o�e, sofolgt auf denvorhergehen-
den Block mit Atomindizes in der n•achsten Zeile der n•achste Clusterindex.
Auf diesenschlie�t sich wiederein Block mit den zu diesemCluster geh•oren-
den Atomindizesan.

Die Reihenfolgeder Clusterkon�gurationen erfolgt in absteigenderClu-
stergr•o�e, sodassder Block mit denAtomindizesdesgr•o�ten Clustersimmer
als erster nach dem Zeitschritt folgt.

Sind alle Cluster einer Kon�guration (Monomere werden hier auch als
Cluster behandelt)auf dieseWeiseabgearbeitet worden,wird mit demn•achs-
ten Zeitschritt fortgefahren.
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get-config

get-config <.3d> <prefix> <start> <ende> <sorte> <label>
Ist f•ur die Atomsorte sorte eine .idx -Datei vorhanden, k•onnen durch

Angabe des Clusterlabels label und den Zeitschritten start und ende in
der Art die beiden Dateien prefix-sorte.cxyz und prefix-sorte.cvel
erzeugt werden, die analog zu der Ausgabe der csi-m -Programme in die
.bcxyz - und .bcvel -Dateien erfolgt. Nach dem Wert von label muss zu-
n•achst von Hand in der .idx -Datei gesucht werden.Der Wert darf sich zwi-
schen den beidenangegebenenZeitschritten start und ende nicht •andern.

Mit diesemAuswerteprogramm wurden die Kon�gurationen der Sto�-
partner desgr•o�ten Clusters bei der Analyse der verschiedenenKoaleszenz-
prozesseermittelt.

xyz2cna-m

xyz2cna-m <.3d> <outfile> <rcna1> f <rcna2>, f ... gg
DiesesProgram f•uhrt eine Common Neighbour Analysis durch. Dazu wird
jeweilseineKon�guration ausdemin der .3d -Datei angegebenen.xyz -Datei
eingelesenund anschlie�end die Routine wrt-xyz-cna-m.f aufgerufen.F•ur
jede Atomsorte mussein Wert f•ur rCNA angegeben werden.Die Angabe 0.0
f•uhrt dazu, dassf•ur die entsprechendeSorte keine CNA durchgef•uhrt wird
und alle Atome dieserSorte mit dem Label oth gekennzeichnet werden.

sfr

sfr <cutoff> <cosine> <.xyz> <num-configs> /dev/null
<cna-flag>
DiesesProgramm enth•alt den cone-Algorithmus aus Anhang A.2. Es ermit-
telt f•ur jedeKon�guration in einerKon�gurationsdatei die Anzahl der Ober-

 •achenatomeund clusterinterner Atome.Der komplette Pfad plus Dateiname
der Kon�gurationsdatei muss angegeben werden. Dabei gibt cna-flag mit
dem Wert 1 an, ob darin auch f•ur jedesAtom CNA-Strukturk •urzel stehen
oder nicht (Wert 0). Gestartet wird mit der erstenin der Datei vorhandenen
Kon�guration und so lange fortgefahren,bis num-configs Kon�gurationen
bearbeitet wurden. Die Werte cutoff und cosine bezeichnen Kantenl•ange
in �Angstr�m und Cosinus des •O�n ungswinkels, mit dem der in diesemPro-
grammenthaltene cone-Algorithmus von Wang[164] denKegelde�niert, mit
demzwischenOber
 •achenatomenund clusterinternen Atomen unterschieden
wird.
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sfrvel

sfrvel <cutoff> <cosine> <.xyz> <.vel> <num-configs> <tlayer>
<mass>
zu sfr analogesProgramm, daszus•atzlich die Datei mit den Atomgeschwin-
digkeiten einliest. Hier wird der cone-Algorithmus auf die Art und Weise
angewendet, dassnach Bestimmung der Ober
 •achenatomedieserwiederauf
die selbe Kon�guration angewendet wird, aber alle bisher ermittelten Ober-

 •achenatomenicht mehr ber•ucksichtigt werden.So werdenvon aussennach
innen die einzelnenLagenvon Atomen ermittelt. Mit Hilfe desGeschwindig-
keits�les kann so die mittlere Temperatur jeder Atomlage ermittelt werden.
Diesewerdenf•ur bis zu zehnLagen in der Datei tlayer abgespeichert. F•ur
die Ermittlung der Temperatur muss dem Programm die Atommassemass
in atomarenMasseneinheiten•ubergeben werden.

cluster-stat-e am-y

cluster-stat-eam-y <.3d> <input> <output> <width> <max>
DiesesProgramm analysiert die zu einer Atomsorte geh•orende .csi -Datei
und erstellt eineClusterstatistik nach der Methode von Yasuoka et al. , wie
in Kapitel 2.4.5beschrieben.Beginnendmit denMonomerenwird die Anzahl
von Clustern gr•o�er oder gleich NY = 1 + n�width bis maximal NY = maxin
entsprechend vielen Spalten ausgegeben, wobei n einenat•urlich Zahl ist.

monomer-eam

monomer-eam<.3d> <output> <sort> <size>
DiesesProgrammdient zur Ermittlung der Monomeranzahl,mittleren Mono-
mertemperatur und der zugeh•origen •Ubers•attigung. Urspr•unglich f•ur belie-
bigeClustergr•o�en size gedacht, ist esbishernoch auf Monomere(size = 1)
beschr•ankt. Die Ausgabe erfolgt in der Form

1. Zeitschritt,

2. Anzahl Monomere,

3. mittlere Monomertemperatur in Kelvin,

4. nat•urlicher Logarithmus der •Ubers•attigung (ln S).
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rot-check

rot-check <.3d> <prefix> <start> <ende> <sorte>
DiesesProgrammermittelt f•ur ein .cxyz / .cvel -Dateienpaar,dasvorher mit
get-conf ermittelt wurde und mit prefix beginnt, den Anteil der Rotati-
onsenergiean der kinetischenTemperatur einesClusters.Die Ausgabeerfolgt
in der Form

1. Zeitschritt,

2. kinetische Temperatur desClusters in Kelvin,

3. kinetische Temperatur der Massenmittelpunktsbewegungin Kelvin,

4. Anteil der Rotationsenergiean der kinetischenTemperatur desClusters
in Kelvin.

sizer-lj-meam

sizer-lj-meam <.3d> <ausgabe>
DiesesProgramm ermittelt aus der in der .3d -Datei angegebenenCluster-
gr•o�enstatistikdatei (.csi -Datei) den zu den jeweiligen Zeitschritten vorlie-
gendengr•o�ten Cluster der verwendetenAtomsorten . F•ur jede Atomsorte
wir eine eigeneDatei mit Angaben •uber diesengr•o�ten Cluster im System
geschrieben (Ausgabe analogzu der desOriginalprogrammssizer ).

B.3 Perl-Skripte

view-bc.pl

view-bc.pl -i Parameterdatei
DiesesSkript wurde dazu programmiert, Einzelbilder von Clusterkon�gu-
rationen anzufertigen. Dazu werden Kon�gurationsdateien eingelesenund
als Ausgabedateienwerden Szenendateienf•ur den frei erh•altlichen Rende-
rer POVRay(http://www.povray.org ) erzeugt.Mit gen•ugendEinzelbildern
in gleichen aufeinanderfolgendenZeitabst•anden, lassensich mit der eben-
falls frei erh•altlichen Software Videomach(http://www.videomach.com , f•ur
Microsoft Windows) Filme z.B. im .avi -Format anfertigen.

Die Atome in den einzelnenKon�gurationen werden entsprechend ihres
Strukturt yps, wenn er in der Kon�gurationsdatei vorhanden ist, eingf•arbt:
rot f•ur fcc, blau f•ur hcp, gr•un f•ur bccund ocker f•ur ikosaedrisch. Alle anderen
Atome, die den Strukturt yp oth tragen, werdengrau eingef•arbt.
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view.pl

view.pl -i Parameterdatei
DiesesSkript f•uhrt die gleicheAufgabeauswie view-bc.pl , nur dasshier als
Eingabe Kon�gurationen einesGesamtsystemsvorgesehensind. Dabei kenn-
zeichnen unterschiedliche Farben unterschiedliche Atomsorten. Die Farbzu-
ordnung zu den einzelnenSorten muss allerdings von Hand im Skript pro-
grammiert und kann nicht von aussenals Parameterangegeben werden.

view-bc-t.pl

view-bc-t.pl -i Parameterdatei
DiesesSkript arbeitet analogzu view-bc.pl , nur dassdie Atome hier ent-
sprechend ihrer Temperatur nach einer im Skript vorgegebenen tempera-
turabh•angigen Farbpalette eingef•arbt werden. Dazu muss die einzulesende
Kon�gurationsdatei mit csi-m-cna-t erzeugtworden sein.
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